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Reihe 
Lehre von den 
fortschreitet. 

Zeit geht der 
Weiterbau der ersten, auf das kinetische Massen- 


Es gibt eine Entwicklungslinien, 
entlang deren die 


Reaktionen dauernd 


von 
chemischen 
Bis in die neueste standige 
wirkungsgesetz aufgebauten Theorie vor sich. Sie 
hat in den letzten Jahren z. B. die Methoden ge- 
liefert, zur Erfassung der Folgereaktionen und der 
Kettenreaktionen. Ebenso hat auch die An 
wendung der klassischen Gastheorie in den letzten 
15 Jahren einen stetigen Fortschritt gezeigt. Aber 
noch gibt es wichtige ungeklärte Fragen, z. B. die 
Zählung der Zusammenstöße in Lösungen, beson- 
starken Elektrolyten, die von diesem 
Standpunkte aus zu lösen sein werden. 

Während diese allgemeinen Grundsätze weiter 
geführt sich zugleich auch in 
Form das Bestreben nach einem 
Verständnis des chemischen Ge- 
Man suchte abzuschätzen, 
Einschränkung für Entstehen 
Molekülen aus freien Atomen oder anderen freien 
Bestandteilen dadurch erwächst, daß für die 
Energie der Moleküle deren 
Rotationsenergie nur der enge, durch die Quante- 
lung vorgeschriebene Spielraum zulässig ist. Man 
Umwandlungen der 
Molekiile zu verstehen, aus Energiestauungen, die 
bei dem Hin- und Herlaufen von elastischen Wellen 
im Molekiilinnern zufallig an kritischen Stellen auf- 
treten. Andere Anregungen suchen die Parallele 
zu dem radioaktiven Zerfall, indem sie 
chemische Umwandlung als eine Uberschwebung 
vorstellen. Immer 
Raum, in den die 
sind 


ders bei 


wurden, machte 
verschiedenster 
eingehenderen 
schehens bemerkbar. 


welche das von 


innere sowie fii 


versuchte ferner die inneren 


sich die 


von Potentialschwellen fester 
umrahmen diese Arbeiten den 
chemischen hineinzustellen 
{ber das eigentlich Chemische lassen sie unberührt; 
denn dieses läßt sich ohne Bezugnahme auf die 
chemische Valenz, von der in ihnen nirgends die 
Rede ist, offenbar nicht erfassen 

In dieser Hinsicht bedeutet also der neue Zweig 
der chemischen Theorie, welcher von der Valenz- 


Umsetzungen 


lehre ausgeht, einen grundsätzlichen Fortschritt. 
Hier eröffnet sich zum ersten Male die Aussicht, zu 
einem Verständnis spezifisch chemischer Tatsachen 
vorzudringen. 
Von den 
Valenz, die 


Auffassungen deı 
sich zum Teil überschneiden, im 
wesentlichen aber verschiedene Arten 
Valenzen betreffen, ist es bisher nur die HEITLER- 
welche zu einer re- 
Aber auch 


verschiedenen 


doch von 
Valenztheorie, 
aktionskinetischen Theorie geführt hat. 
innerhalb des Gültigkeitsbereiches dieser Theorie, 


LoXDox sche 


deren Umfang noch umstritten ist, konnten die 
kinetischen Konsequenzen nur für besonders ein- 
fache Fälle ausgeführt werden, nämlich für ein- 
wertige Atome, deren Valenzelektronen einen 
S-Term einnehmen 

Die Grundlage dieser von LONDON (1) stammen- 
den kinetischen Theorie ist ein Ausdruck, der die 
Energie eines Systems von Atomen lediglich aus 
ihren Abstanden angibt. Es wird angenommen, 
daß die verschiedenen chemischen Zustände, die 
man aus den betreffenden Atomen bilden kann, 
ausschlieBlich durch die Verschiedenheit in den 
Abständen der Atome zu kennzeichnen sind, wäh- 
rend der durch die Quantenzahlen gekennzeichnete 
Zustand des Atomsystems unverändert bleibt. 
Schematisch könnte man das andeuten, wenn man 
sich den vieldimensionalen Koordinatenraum aller 
möglichen Atomabstände auf eine Gerade verein- 
facht denkt, wie es in der Fig. ı dargestellt ist. 


Fig. ı 
Zwei verschiedene 
chemische Zustände 
als Minima der Ener- 
gie, welche von den 
Abständen abhängt. 


Zustand! Zustand 
—— funktion der Afomabstönde 
Hier sind zwei chemisch verschiedene Zustände I 
und II, in die ein Atomsystem übergehen kann, 
nichts weiter als 2 Minima der Energie, die von 
den Abständen der Atome vorgeschrieben ist. 
Wenn demnach das Wesen der chemischen Um- 
wandlung lediglich in bestimmten Abstandsände- 
rungen liegen soll, so wird man erwarten, daß sie 
sich in charakteristischen Verschiebungen der Ab- 
stände zwischen den reagierenden Atomen anzeigt. 
Aus der Fig. 2 erkennt man, daß dies wirklich der 


Fig. 
\tomare 


Abstände 
im Ausgangs- und 
Endzustand der Um- 


setzung Js H, > 
JH JH Inner- 
molekulare Abstände 
aus Bandenspektren, 
Zwischenmolekulare 
ius dem Gitter von 








Fall ist: Es sind dort die Ruhelagen von 2H-Atomen 
und 2 J-Atomen eingezeichnet, einmal in den Zu- 
stand J, H,, dann im Zustand JH JH. Es 
handelt sich um eine ziemlich rohe Abschätzung, 
die aber den Kernpunkt richtig darstellt: der große 
Unterschied in den Abständen solcher Atome, die 
zum gleichen, und solcher, die zu verschiedenen 
Molekülen gehören. Die zwischenmolekularen 
Atomabstände sind durchweg viel größer als die 
innermolekularen. 

Man sieht auch, worauf es zur Vollziehung der 
Reaktion ankommt: Der Weg von dem einen 
chemischen Zustand zum anderen muß über eine 
Gruppierung führen, in der diese Verschiedenheit 
innermolekularer und zwischenmolekularer Ab- 
stände ausgeglichen ist. Die Schaffung dieses 
Übergangszustandes ist es also, der den Energie- 
hub erfordert, welcher in Fig. ı die beiden chemi- 
schen Zustände voneinander trennt. Man erkennt 
in diesem die Aktivierungsenergie (g), die sich nach 
ARRHENIUS aus dem logarithmischen Temperatur- 
koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit be 
stimmen läßt, gemäß der Gleichung 


dink 


2 
q RT di 


Die Aktivierungswarme ist also die Bildungswarme 
des Ubergangszustandes, in dem die Atomabstände 
ausgeglichen sind. 

In naheliegender Weise könnten freilich die 
inneren und äußeren Abstände eines Atomsystems 
ausgeglichen werden, durch Auflösungder bestehen 
den Molekülverbände; die Abstände völlig be 
freiter Atome könnte man natürlich beliebig ge- 
stalten, also auch gleich groß machen 

Aber es ist leicht einzusehen, daß dies nicht 
der Weg ist, auf dem die unter gewöhnlichen Um- 
ständen beobachteten chemischen Reaktionen voı 
sich gehen. Denn man hätte auf diesem Wege eine 
Energie aufzubringen von der Größe der Spaltungs- 
arbeit der beteiligten Moleküle und käme damit zu 
\ktivierungsenergien von 70—100 kcal Reak- 
tionen mit so hohen Aktivierungsenergien könnten 
aber unterhalb hoher Gluttemperaturen überhaupt 
nicht in meßbarem Umfange vor sich gehen 

Die erste und wohl wichtigste Tatsache, die 
eine Theorie chemischer Reaktionen zu erklären 
hätte, wäre somit, daß es chemische Reaktionen 
unter gewöhnlichen Bedingungen überhaupt gibt: 
daß es nämlich möglich ist, die inneren und äußeren 
\tomabstände auszugleichen unter Aufwendung 
von Energien, die wesentlich kleiner sind als die 
Spaltungsarbeit der in Frage kommenden Bin 
dungen, und zwar in der Gegend von 30— 50 kcal 
liegen 

Neben diese erste Grundtatsache, daß die 
chemischen Verbindungen merklich reaktionsfähig 


sind, können wir gleich als zweite die Erscheinung 
hinstellen, daß die vorhandene Reaktionsfähigkeit 
doch eine sehr deutlich beschränkte ist. Die Mole- 
küle überdauern viele Milliarden Zusammenstöße, 
bei denen sie abreagieren könnten, wenn es keine 
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Reaktionsträgheit gäbe. Diese Trägheit beschützt 
die ganze Fülle verbrennbarer Stoffe inmitten 
einer Sauerstoffatmosphäre, ihr verdankt die 
Unzahl labiler organischer Körper ihre Beständig- 
keit. Ohne sie würde das ganze Reich organischer 
Verbindungen auf wenige Dutzend Stoffe zu- 
sammenschrumpfen. 

Diese allgemeine Stabilität der chemischen 
Verbindungen läßt sich auch zahlenmäßig aus- 
drücken; sie besagt, daß die meisten Umsetzungen 
durch eine so große Aktivierungswärme gehemmt 
sind, daß sie bei Raumtemperatur nicht eintreten 
Um dies zu bewirken, muß ihre Aktivierungswärme 
mindestens 30 kcal betragen. 

Diese Schlußweise läßt sich aber auch um- 
kehren und zugleich erweitern. Die Gesamtheit 
dieser vielen Verbindungen, auf deren Stabilität 
wir hingewiesen haben, umfaßt nämlich nur einen 
Teil der in der Natur vorkommenden Körper, näm- 
lich nur solche, die keine freie Valenzen tragen. 
Ihnen gegenüber glänzt sozusagen durch Abwesen- 
heit die Gesamtheit der valenzmäßig unabgesät- 
tigten Körper. Da wir aber wissen, daß freie 
Radikale als einzelne Partikel beliebig lange be- 
stehen können, ist aus der Tatsache, daß sie in ge- 
wöhnlichem Zustande nicht darstellbar sind, zu 
schließen, daß ihr Reaktionsvermögen um Größen- 
ordnungen höher ist als das der valenzmäßig ab- 
gesättigten. Somit ist anzunehmen, daß für 
Reaktionen freier Radikale (und freilich ebenso 
auch für freie Atome) die Aktivierungswärme sehr 
klein ist, und zwar meist unterhalb 15 kcal ge- 
legen ist 

Zusammenfassend kann also die Erwartung 
ausgesprochen werden, daß aus einer richtigen 
Theorie der chemischen Reaktion zunächst folgende 
Grundtatsachen ersichtlich sein müssen: Zum 
Vollzug chemischer Reaktionen müssen vorüber- 
gehend die inneren oder äußeren Abstände der 
reagierenden Atome ausgeglichen werden. Dazu 
ist es nicht nötig, die gesamte Spaltungsarbeit 
einer chemischen Bindung aufzubringen, sondern 
es genügt sehr häufig, einen Betrag von weniger 
als 50 kcal aufzuwenden. Es besteht aber zwischen 
valenzmäßig abgesättigten Molekülen meistens eine 
erhebliche Reaktionstragheit, deren Ausmaß einer 
Aktivierungswärme von mindestens 30 kcal ent- 
spricht, während die Aktivierungswärme für Um- 
setzungen freier Atome und Radikalen überwiegend, 
unterhalb 15 kcal liegt. Wir müssen nun daran 
gehen, den erwähnten Lonponschen Ausdruck, 
der die Energie eines Systems von Atomen aus den 
\bständen ausdrückt, daraufhin zu prüfen, ob 
er diese allgemeinen Grundzüge des Reaktions- 
vermögens richtig wiedergibt. 

Der Einfachheit halber schreiben wir hierzu die 
Energieformel zunächst für 3 Atome an. Da man 
aus 3 Atomen aber keine 2 Moleküle bilden kann, 
so läßt sich durch eine solche Formel freilich nur 
die Umsetzung eines freien Atoms mit einem zwei- 
atomigen Molekül beschreiben. Wir wollen also 
diesen Fall vorannehmen und untersuchen, ob 
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wirklich, allgemeinen Er- 
wägungen geschlossen haben, eine Aktivierungs- 
wärme herauskommt, die klein ist, und zwar 
kleiner als etwa 15 kcal ist. Die 3 einwertigen 
\tome mit S-Valenzen, die wir betrachten wollen, 


hier wie wir es aus 





seien X, Y, Z, ihre Abstände a, b, e (Fig. 3). Dann 
Fig. 3 

soll die Energie des Atomsystems W,,. in der hier 

anzuwendenden Annäherung nach F. Loxpon die 

Form haben: 

W Be A B - U ya? + ß° gr xp Pr Ya, 


dabei sind A und « lediglich Funktionen des Ab- 
standes a und entsprechend B und # sowie C und y 


lediglich Funktionen von b bzw. c, A, B und C 
sind Integrale über die Produkte der Ladungs- 
dichten (Eigenfunktionsquadrate) der Valenz- 


und „Cor 


Glieder‘ 


elektronen werden dementsprechend 
genannt Wie man 
Formel ersieht, setzen diese sich auch tatsächlich 
wie elektrische Potentiale additiv zusammen: 
Der Anteil der Systemenergie ist also einfach gleich 
der Summe der entsprechenden Energien deı 
3 Atompaare, aus denen das System besteht 
Ganz anders baut sich der andere Anteil auf 
Die Funktionen a, ß, ; unter dem Wurzel- 
reichen stehen, enthalten an Stelle der Quadrate 
der Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen die 


LOMBsche aus det 


3, v, die 


Produkte aus den Eigenfunktionen eines Paares 
von Valenzelektronen Sie tragen daher den 
Namen ‚Austauschintegrale‘‘. Auf Grund mathe 


matischer Analogie zum Resonanzphänomen heißen 


„Resonanzenergien‘‘ oder ,,Resonanz- 
elieder‘‘. Diese Resonanzglieder sollen nach HEir- 
LER und Loxpox die Valenzkräfte verkörpern, was 
darin zum Ausdruck kommt, daß die Glieder der 
einzelnen Atompaare in den Energieausdruck des 


\tomsvstems nicht (wie die COULoMBschen Glieder 


ie auch 


additiv eingehen, sondern eine quadratische Form 
bilden, aus der sich eine paarweise Absättigung der 
Resonanzkräfte, also ein valenzartiger Charakter 
Wenn Gesamtkräfte 
valenzartigen Charakter tragen sollen, so müssen 
die x, p. y im 


lerselben, ergibt also die 


Energieausdruck überwiegen, also 


lie A, B, C an Größe erheblich übertreffen. Dies 
ist auch in der Tat von SuGruRa (2) im Anschluß 
an die Arbeit von HEITLER und Loxnpox für die 


Bindung eines Wasserstoffatompaares, die wohl als 
typisch homöopolare Valenz gelten darf, rechne 

nachgewiesen Die CovuLomBschen 
Glieder betragen hier wohl nicht mehr als 5— 10 % 


risch worden 
der gesamten Bindungsenergie. Es ist eine wesent 
liche Annahme der Lonponschen daß 
dieses Resultat verallgemeinert werden darf, wie 


Theorie, 


wir es in der Folge stets tun werden. 
Die typischen Züge der chemischen Umsetzun 
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gen müssen demnach besonders klar hervortreten, 
wenn wir die CouLomBschen Glieder zunächst ver- 
nachlässigen und uns auf die Betrachtung des Reso- 
nanzanteils 
W:,. =Va® + B® + 7 — ap — By — ya 
beschranken 
Um die Begriffe zu fixieren, wollen wir an ein 
System von 3 H-Atomen ankniipfen, in dem eine 
\ustauschreaktion nach dem Schema 
H +H, > H,+H 
Y + XZ > YX+Z) 
denkbar ist. Eine solche Reaktion tritt tatsäch- 
lich in die Erscheinung bei der von A. FARKAs (3) 
entdeckten Umsetzung 
H + H, para — H, ortho + H, 
wir werden also in der Lage sein, unsere speziellen 
Folgerungen an Hand einschlagiger Messungen zu 
prüfen. Vorerst wollen wir jedoch die grundsätz- 
lichen Züge des Systems von 3 H-Atomen als Bei- 
spiel für das allgemeine Verhalten einer Dreier- 


\tomgruppe ins Auge fassen. 


Zunächst stellen wir hierzu die Energie des 
\usgangszustandes fest, bei der sich das an- 
greifende H-Atom (Y) im Unendlichen befindet. 


Es ist gekennzeichnet durch 
a x b bo, 6 oo 
und daher 
W’ Bo 
Es ist also ß, der Energienullpunkt. Wir 
wollen nun 5 b, festhalten und das angreifende 


\tom so weit heranbringen, daß die chemische Um- 
dadurch eingeleitet werden kann. Den 
Ausgleich der inneren und äußeren Atomabstände, 
den wir im vorangehenden als hierzu nötig er- 
kannt haben, wollen wir zunächst auf die Weise 
das herangebrachte H-Atom 
in gleichen Abstand von den beiden Atomen des 
H,-Moleküls bringen, also so, daß es mit diesem 
ein gleichseitiges Dreieck bildet (Fig. 4 


setzung 


bewirken, daß wir 


Fig. 4. Heranbringung des angrei- 
fenden Atoms Y in gleichem Ab- 
stand zu den beiden Atomen des 


XZ-Molekiils. 


ıngegriiienen 





Dann 


eilt: a b ce 


Berechnet man die Euergie vom Nullpunkt-2,, so 
daß uns diese Heranbringung eine 
gekostet hat Ein- 


Umsetzung einer Aktivierungswärme 


erkennt man, 
\rbeit Bo 
leitung deı 
bedürfen —, die 
der gesamten Bindungsenergie eines H,-Moleküls 


daß wir also zur 
in der hier verwendeten Näherung) 


gleichkommt 

Man sieht also hier eine sehr ausgesprochene 
\bsättigung der Valenzkräfte zutage treten: Das 
von drei 


System im gleichseitigen Dreieck ange- 


‚* 
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ordneten H-Atomen würde unter Leistung eines 
enormen Arbeitsbetrages zerfallen unter Bildung 
eines H,-Molekiils und eines freien H-Atoms 
Qualitativ gibt also die Formel das chemisch: 
Kräftespiel richtig wieder. In quantitativer Hin- 
sicht mag das Ergebnis aber zunächst befremden 
Denn der Betrag des Energiewalles ist so hoch 
(etwa 100 kcal), daß er eine chemische Umsetzung 
unter gewöhnlichen überhaupt ausschlösse; und 
gerade hier hatten wir ja eine besondere kleine 
Aktivierungsenergie von höchstens ı5 kcal er- 
wartet! Dies bedeutet aber nur, wie schon F. Lon- 
DON bemerkt hat, daß wir die Angriffsweise be- 
sonders ungünstig gewählt haben; auf der Mittel- 
linie ist nämlich die Heranbringung des angreifen- 
den Atoms besonders schwierig Das andere 
Extrem liegt, wie LONDON (l.c.) ebenfalls nach 
gewiesen hat, auf der Molekülachse: hier ist 
die Annäherung am leichtesten. 

Um sich über die Energiewerte zu orientieren 
die auf letzten Reaktionswege auftreten, 
denken wir uns das angreifende Atom B in Rich- 

Molekülachse des Moleküls AC so weit 
herangebracht, daß die inneren und äußeren 
Atomabstände ausgeglichen werden. Diese Kon 


dem 


tung der 





figuration (Fig. 5) ergibt « b,a 2b,,; B,, 
x (2 b, 
Ww Po x db, 7(2 bo 

Ausgehend vom Energienullpunkt B, hat man 
ilso zur Herstellung der Konfiguration Fig. 5 

¥ P Z 

6 C=by as b=) = 

le a-aby oj 
Fig. 5. Heranbringung des Atoms Y zum Molekül XZ 


langs der Molekiilachse bis zum Ausgleich der Atom 
abstände 


eine Gesamtleistung oa aufzubringen, welch« 
gleich f (2 b,) ist, d. h. gleich der Resonanzenergie, 
die der Wechselwirkung der beiden Flügelatom« 
Y und Z entspricht. Diese Energie entspricht dem 
kleinen Rest an Valenzkraft, der übrigbleibt, wenn 
man ein H,-Molekül bis über das Doppelte des 
normalen Molekülabstandes dehnt er ist also 
in der Tat sehr viel kleiner als die gesamte Spal- 
tungsarbeit 2,, die wir auf der Mittellinie aufzu- 

hatten, und steht auch, wie man sich 
leicht überzeugen kann, der erwarteten Größen- 
ordnung nicht weit 

Allerdings kann man aus einer derartigen Berech- 
nung keineswegs die Größe der Aktivierungsenergie 
entnehmen. Sie dient lediglich dazu, in rohen 
Zügen anzudeuten, auf welche Weise 
leichtere Angreifbarkeit des Moleküls entlang deı 
Molekiilachse aus der Theorie ergibt. 

Da der tatsächliche Ablauf der Reaktion 
natürlich auf dem Wege des leichtesten Angriffes 
erfolgt, können wir uns zukünftig auf die Betrach- 
tung Reaktionsweges (und benachbarteı 
Wege) beschränken 

Um überhaupt zu einem Bild des Reaktions 


wenden 


von etwa 15 kcal 


sich die 


dieses 
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prozesses zu gelangen, muß man freilich zunächst 
die bisher zugelassene Vereinfachung aufgeben, 
daß b auf dem Ausgangswerte b, festgehalten 
bleibe. Denn es kann das Molekül XZ natürlich 
nicht beisammenbleiben, sondern es muß sich 
bei Annäherung des angreifenden Atoms allmäh 
lich auflockern, bis schließlich das Z-Atom ganz 
wegfliegt, also b oo wird. 

Wir haben also die Energie der 3 Atome dar- 
zustellen gemäß der Gleichung (2) in Abhängig- 
keit von den beiden Parametern b und e, die sich 
zu einer Geraden zusammensetzen, deren Läng« 
a=b ec ist. Für die Energie der geradlirigen 
Umsetzung gilt also die Gleichung 


wi’ yf b c)? f(b)? + fic)? — f(b) fte) 
f(b) f(b c) fe) fi b ec). 
Macht man 5b und e zu rechtwinkligen Koordi- 


naten, so kann man w/,. mit Hilfe einer dritten 
Achse als räumliche Fläche darstellen. 

Für das als Beispiel gewählte System dreier 
H-Atome bieten sich zwei Wege, um diese Fläche 
numerisch auszuwerten. 

Erstens kann man die Berechnung der Reso 
nanzenergie als Funktion des Atomabstandes zu 
SuGiurA auf Grund deı 
HEITLER - Loxponschen Theorie ausdrücklich 
durchgeführt worden ist. Das hat jedoch den 
Nachteil, daß wir sicher wissen, daß dieses Rech 
nungsergebnis eine nur sehr rohe Näherung daı 
stellt. Zweitens kann man einem Vorschlag von 
H. EyrınG folgend, einen halbempirischen Weg 
gehen, indem man die optisch bestimmten Po- 
tentialkurven der H,-Moleküle verwendet. Man 
betrachtet diese als die richtige Summe von Reso- 
nanzenergie und COULUMB-Energie und stützt sich 
ferner auf das Ergebnis von SUGIURA (das ja dieser 
ganzen Valenzvorstellung mit zugrunde liegt), 
daß der Covutomssche Anteil stets klein ist gegen 
den Resonanzanteil: Man betrachtet dann in 
erster Näherung die optisch ermittelte Potential- 
als stellte sie die Resonanz- 


erunde legen, die von 


kurve einfach so, 
energie dar 

Wir haben mit H. EyrınG diese beiden Be- 
rechnungsweisen numerisch durchgeführt (4). Da 
das Endergebnis der beiden Rechnungen grund- 
sätzlich übereinstimmend ist und das letztere 
halbempirische Verfahren zuverlässiger und in- 
struktiver erscheint, wollen wir uns auf die Dar- 
stellung von diesem beschränken. 

Die Fig. 6 Zeigt zunächst die optisch ermittelte 


0 

Fig. 6 | 
Bindungsenergie (po- 2 
tentielle Energie) als m 
Funktion des Kern- } 
abstandes für H,. Aus "7 
den Bandenspektren w 
berechnet kcal 

700 





Potentialkurve, welche demnach in Gleichung (3) 
als Funktion / der Atombestände eingeführt 














POLANYI: 


Die wesentlichen Ergebnisse der Be- 
rechnung bringt Fig. 7 zur Darstellung. Sie zeigt 
die räumliche w/,.-Fläche in Abhängigkeit von 
b und e. Da die Hin- und Riickreaktionen iden 
tisch sind, so sind natürlich | 
b unde vertauschbar und in | 
folgedessen die ganze Figur | 
symmetrisch. Der Ausgangszu 


werden soll. 
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Aktivierungswärme lediglich das Sattelgebiet maß- 
gebend ist, beschränkten wir die folgende Betrach- 
tung auf diese Gegend der Energiefläche. Um sie 


zu verdeutlichen, ist der in Fig. 7 durch Schattie- 



































stand findet sich in der Sohle lud Niveaulimen in kcal bezifert 

des Energietales, wo c sehr groß + 

und b = b, = 0,75 A der Nor- 50} N ıyı ' 

malabstand von H, ist; der End- | ; | III I | I | 

zustand liegt symmetrisch in ol 2 + ate | | | 

der Sohle des Tales, für das b S ” | III) / 

sehr groß und ec 0,75 A ist. $ | | | 

(Die durch diese Täler parallel »*% | li] 

zu den Koordinatenachsen ge- = | | I III) 

führten Schnitte ergeben hier 835; | E III I | | 

die in Fig. 6 gezeichnete Po- $ | ll | | an | | | 

tentialkurve des isolierten H,- N | - | | II | # 

Moleküls.) Der Weg, entlang S | || III | | j 

dessen der Bildpunkt des Sy- 8 | Najıllllli | 

stems aus dem Tal des Aus- * 4% Il II a oa 

gangszustandes in das Tal des | || BE | we 

Endzustandes dem jeweiligen 20 all aii] br De re oe 

Gradienten des Potentials fol- 18} EEE ee 

gend gelangen würde, ist durch 1,6} i \l// ——  ———— 

Pfeile eingezeichnet. Man sieht, Au une ee 

daß das Tal, sich ständig erhe- } 74 NINA i — an — 

bend, allmählich zu einem auf | “0 ii a er 

der Diagonale liegenden Sattel = hn thd 

fiihrt, iiber das man in das Tal m ° RN 2 

des Endzustandes hiniibersteigt. | 2 

Anfangs fiihrt der Weg parallel os Fs = t 

zur c-Achse: d. h. der Kernab- 0 O209 U6 08 1072 41620 257 3073 35,0 WM 50 AE 
—> § Abstand der Atome X und Z in AE 


stand des angegriffenen Mole- 


küls bleibt zunächst unbeein Fig. 7. Resonanzenergie von drei geradlinig angeordneten H-Atomen als 
flußt. Dieallmählicheinsetzende funktion der Abstände (Resonanzgebirge). Aus den optischen Energie- 

A é i er : > - : 
kurven von H, (Fig. 6) unter Vernachlässigung des CouLomsschen Anteils 


und dann immer schärfer wer- 
dende Krümmung und schließ- 
liche Umwendung der ‚‚Reaktionslinie‘‘ besagt, daß 
das angegriffene Molekül immer mehr gedehnt wird, 
bis es schließlich auseinanderfliegt, wobei zugleich 
das neugebildete Molekül zum Abschluß kommt. 


Der Ubergangszustand, in dem die Atom- 
abstände gerade ausgeglichen sind, b c 0,9 A, 


befindet sich in der Diagonale auf dem Sattelpunkt 


der Energieflache. Die vom Ausgangszustand 
gerechnete Höhe dieses Sattelpunktes ist die 


Energie, die zum Vollzug der Umsetzung gerade 


ausreicht, es ist also die Aktivierungswarme. Wit 
sehen, daß sie in dieser ersten Näherung nicht 
unwesentlich höher herauskommt, als wir es eı 


wartet hatten, nämlich zu 32 kcal. 

Diese Unstimmigkeit wird jedoch zum großen 
leil behoben, wenn wir die bisher vernachlässigten 
CouLomBschen Glieder in Rechnung setzen. Wir 
entnehmen die CouLomBsche Kurve (Fig. 8) der 


SuGciurAschen Rechnung, die trotz ihrer Un- 
genauigkeit einen ausreichenden Anhaltspunkt 


fiir diese doch nur als Korrekturgröße eingehende 


Funktion bieten diirfte. Da fiir den Betrag det 


berechnet 


OULOMB- ‘ H 
sche Energiekurve 
für H, auf Grund 
ler HEITLER-LON- 
ponschen Theorie 
nach SUGIURA 
rechnet. Zum Ver- 
gleich ist die Bin- 
dungsenergie 
H, gestrichelt ein- 7 
gezeichnet. 


Fig.8. ( 





v - 
Dulombsche Energie” 
+ 


Mo £ . 
Bindungs-Energie 
P : 


be- 


von 40 


rung hervorgehobene Ausschnitt, der sie enthält, 
in Fig. 9 vergrößert eingezeichnet. Der ent- 
sprechende Teil der CovLomgschen Energiefläche, 
die sich aus der CouLomsschen Kurve F (r) durch 
einfache Superposition 
F(b) 


Fe) Fibe 


ergibt, hat die Form einer Grube (Fig. 10). Diese 
Grubenform besagt, daß die CoutomBschen Kräfte 
keinen Valenzcharakter haben, sondern bestrebt 
sind, alle 3 Atome zusammenzubringen. Würden 
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sie allein wirken, so würden sie diese in der stabilen stelle, an der gemäß Fig. 7 und 9 der Höchstwert 

Gleichgewichtslage b ext A zu einem H,- der Resonanzenergie auftritt. Die Überlagerung 

Molekül mit einer Bildungswärme von rund 17 kcal der CouLtomBschen Grube über die gebirgsförmige 

Niveaulinien in kcal beziffert Fläche der Resonanzenergie muß also deren 

uf Höhe beträchtlich herabdrücken. Die Fig. ıı, 
=| 


in die das Ergebnis der durchgefiihrten Super- 
position eingetragen ist, erweist, daBdie Sattel 
form durch die Operation etwas deformiert 
ist; den Höchstwert der Energie, über den die 
Reaktion zu schreiten hat, kann man abet 
dennoch leicht ablesen: Er ergibt sich nun- 
mehr zu etwa 20 kcal. 


~ \llerdings gibt auch dieser Betrag noch 

nicht den endgültigen Wert der Aktivierungs 
S energie, denn er stellt nur die potentielle 
N Energie dar und ist daher im Hinblick auf die 


Nullpunktsenergie zu korrigieren. Die Null 
punktsenergie im Übergangszustand (also im 
Sattelgebiet) ist nämlich nicht gleich, sondern 
wesentlich kleiner als im Ausgangszustand, 
und es ist daher die zur Erreichung dieses Zu 
standes nötige Energie um den Betrag dieseı 
Differenz kleiner als der gleichzeitige Zu- 
wachs an potentieller Energie. Es wird also 
gewissermaßen ein Teil der Nullpunktsenergie 
des Ausgangszustandes zur Leistung der Akti 
vierungsarbeit mitverwendet. Die Abschätzung 





u Abstand der Atome Xund Z inÄ dieses Effektes ergibt, daß der überwiegende 
jiet des Resonanzgeb größertem Teil der 6,5 kcal betragenden Nullpunktsener- 
Maßstab gie auf diese Weise zur Aktivierung beiträgt 

Damit vermindert sich das schließliche Er- 


Niveaulinien in kcal bezifert gebnis der Rechnung zu etwa 15 kcal und fällt 
in den erwarteten Größenbereich hinein 
In Wirklichkeit ist die Aktivierungsenergie 
der Umsetzung 


H + H,paa > H,ortto + H 


= 


NE nach A. FARKAs und P. HARBECK und GEIB (5 
freilich noch niedriger, namlich etwa 7 kcal 
= \uf die möglichen Ursachen dieser restlichen 
h Unstimmigkeit (die vielleicht in einem Übeı 
: schwebungseffekt der Partikelwellen zu suchen 
Q ist) wollen wir jedoch hier nicht eingehen. Uns 
S genügt es, daß die Theorie in diesem typischen 
7 Fall eine Umsetzung eines freien Atoms mit 
: einem zweiatomigen Molekiil folgende Haupt 
. ziige des chemischen Geschehens richtig 


wiedergibt: 

1. Zum Ausgleich der inneren und äußeren 
\tomabstände ist Arbeit zu leisten, nämlich 
die Aktivierungsenergie 

2. Der Ausgleich der Abstände und damit 
auch die Umsetzung kann erfolgen, ohne die 
ganze Spaltungsarbeit eines Moleküls aufzu- 





P ; 77 wenden 
- > b Abstand der Atome X und Z in AE 3. Insbesondere ist für den vorliegenden 
Fig. 10. Covromesche Energie von 3 geradlinig angeord- Fall einer Umsetzung eines freien Atoms mit 
neten H-Atomen als Funktion der Abständ« CovLomg- einem Molekül die Aktivierungswärme nur ein 
sche Grube‘ so kleiner Bruchteil dieser Spaltungsarbeit, daß 


die Reaktion unter gewöhnlichen Bedingungen 


zusammenziehen Dieser Tiefpunkt der LOULOMB- momentan ablaufen würde. 
schen Energie liegt unweit von der Konfigurations- Es ist nun leicht, diese Betrachtungen auch 
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auf Umsetzungen auszudehnen, die sich zwischen 
valenzmäßig abgesättigten Molekülen abspielen 
Der einfachste Fall hierfür ist eine Reaktion zwi- 
schen H-Atomen, die zu zwei Molekülen ver- 
einigt sind und sich miteinander nach dem Schema 

xY +ZV > XZ+r YV 

umsetzen. 
Für diesen hat 
gleichung angegeben 


LONDON folgende Energie- 


Wa,d,¢,a%¢, = Aı + Aa +B +B +0, +0, 
V (oy +4 Oe)? (Pı Pa)? (71 ty)? — 
(& + &) (By + A) — (Pi + Be) (71 + 72) 

— (71 + 72) (& %) . 


Da man die Lage von 4 Atomen im Raume 
durch 6 Abstände bestimmt (Fig. 12), enthält J 
die Formel 6 CouLomBsche Integrale und 
6 Resonanzenergien der betreffenden 6 Atom- 
paare. Sie geht in die Formel für 3 Atome über, 
wenn man das eine Atom ins Unendliche ent- 


fernt. Das Auftreten des 4. Atoms läßt sich .Y 
seiner Wirkung nach darstellen als eine Ver- ss 
größerung sämtlicher Wechselwirkungsglieder = 
des Dreiersystems, zu dem es hinzutritt. Rn 

Die typischen Merkmale der chemischen x 
Umsetzung, die sich aus der Energiegleichung S 
des 3-Atomsystems ableiten ließen, müssen S 
also auch der auf 4 Atome erweiterten Formel Ms 
innewohnen. Auch hier wird zum Ausgleich der S 
inneren und äußeren Atomabstände Arbeit SS 


zu leisten sein, die als Aktivierungswärme in 
Erscheinung tritt. Diese Arbeit wird auch 
hier im allgemeinen kleiner sein der | 
Betrag der Spaltungsarbeit der reagierenden 4 
Moleküle. | 
Alle jene Grundzüge des Reaktionsver- 
mögens, die wir zu Beginn zur Erörterung 
aufgezeichnet haben, sind also nunmehr theo- 
retisch aufgeklärt bis auf die Tatsache der 
höheren Reaktionsträgheit von Molekülen im 
Vergleich zu freien Atomen oder Radikalen. 
Aber auch dieser letzte Punkt ist leicht 
zu verstehen, denn es ist einleuchtend, daß 
2 Atome, die zu einem Molekül vereinigt sind, nicht 
so günstig zum Angriff auf ein anderes Molekül ein- 
gesetzt werden können ein freies Atom. Mit 
dem freien Atom kann man von der Stelle kleinsten 
Widerstandes aus nämlich in Richtung der Mole- 
külachse angreifen. Mit 2 Atomen gleichzeitig 
könnte man dies aber nur so ausführen, daß man 
sie an den beiden entgegengesetzten Enden des 
Moleküls ansetzt. Um dorthin zu bringen, 
müßte man jedoch vorher die Bindung, die sie 
zusammenhält, so weitgehend dehnen, daß dabei 
praktisch deren ganze Spaltungsarbeit vorzu 
leisten wäre. Will man sich diese beträchtliche 
zusätzliche Leistung sparen, so muß man auf die 
Ausnützung der empfindlichen Bezirke verzichten 
und die Umsetzung durch seitliche Anlagerung 
vollziehen. Jedenfalls muß man also erheblich 
mehr Arbeit leisten, man Atome 


als 


der 


wie 


sie 


als wenn freie 


Theorie chemischer Reaktionen. 


Fig. 
Atomen 
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reagieren ließe. Es läßt sich also in der Tat auch 
dieser Erfahrungsgrundsatz zwanglos aus der 
Lonponschen Theorie herleiten. 

Auch in quantitativer Hinsicht erscheint die 
Anwendung dieses Mechanismus auf molekulare 
Umsetzungen gerechtfertigt. H. EyrınG (6) ge- 
lang es, auf dieser Grundlage für eine Reihe von 
Reaktionen binärer Moleküle Werte zu ermitteln, 
die im Einklang mit der — allerdings recht mangel- 
haften — Erfahrung stehen. 

Am einfachsten übersieht man die Verhält- 
nisse bei der Bildung von Jodwasserstoff aus den 
Elementen, die wir kürzlich mit H. EKSTEIN (7) 
berechnet haben: Man kann sich das J,-Molekiil 


Niveaulinien in kcal beziffert 








08 09 10 47 oe 
Abstand der Atome X und Z in AE 


2 13 AE 


11. Bindungsenergie von 3 geradlinig angeordneten H- 


als Funktion der Abstande, durch Superposition 


Covromgschen Grube“ (Fig. 10) über das Resonanzge- 


birge ermittelt. 
V 
b, Y 


2 


Z 





d, 
Fig. 12. 


zuerst so weit gedehnt denken, daß die J-Atome 
an die beiden Enden des H,-Moleküls gebracht 
werden können: 
J.+H, > (J +H, 
und dann die Umsetzung im Sinne 
(J+H.+J) > JH-+H]J (2. Reaktionsphase) 
erfolgt. Für die 1. Reaktionsphase hat man dann 
etwa die Dissoziationsenergie von J,, also 35 kcal, 
aufzuwenden, für die darauffolgende 2. Reaktions- 


J) (1. Reaktionsphase) 








phase aber nur einen so kleinen Betrag, wie er bei 
Atomreaktionen aufzutreten pflegt. Nimmt man 
letzteren zu o—ıo kcal an, so ergibt sich insgesamt 
der Energiebedarf zu 35—45 kcal, was mit der von 
M. BopDENSTEIN bestimmten Aktivierungswärme 
von 40 kcal im Einklang steht!. 


Nachtrag: In einer neuesten Arbeit von H. 
PELZER und E. WIGNER [Z. physik. Chem. B, 15, 445 
(1932)| wird festgestellt, daß eine chemische Reak- 
tion dann nach dem Lonponschen Mechanismus 
verläuft, wenn der unterste Quantenzustand des 


1 Die vorliegende Mitteilung ist ein einleitender 
Vortrag zu einer im Dezember 1931 in London ge- 
haltenen Vortragsreihe über Atomreaktionen. Sie ist 
in russischer Sprache erschienen in ‚Fortschritte der 
Chemie‘‘ (russ 
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Systems weit getrennt von den übrigen liegt. 
Ferner wird für die Umsetzung von Parawasser- 
stoff, für die bisher nur die Aktivierungswärme 
berechnet worden war, nunmehr auch die absolute 
Größe der Geschwindigkeitskonstante ermittelt 
und in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung 
gefunden. 
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Uber eine py-Abhangigkeit der Molekülgröße 
bei Polysacchariden. 


Die unlängst zur Umgehung der bekannten Schwie- 
rigkeiten bei Bestimmung von Molekülgrößen orga- 
nischer Kolloide entwickelte osmometrische Versuchs- 
anordnung! wurde zunächst zur Klärung der um- 
strittenen Mol. Gew. von a-Di- und a-Tetraamylose 
F. SCHARDINGERS a-Dextrin) herangezogen. Während 
H. PRINGSHEIM? diese für zwei verschiedene chemische 
Individuen hält, nehmen P. KARRER? sowie A. MIE- 
KELEY* Identität an 

Die Messung ergab einwandfrei fiir beide Praparate 
nach der Auflösung in Wasser die Molekülgröße eines 
Tetrasaccharides Die Beständigkeit der Moleküle 
hängt aber vom py, der Lösung ab. Wir beobachten 
bei einem py von bis 7,5 Konstanz für (C,), (Be- 
obachtungsdauer ıo Tage Nach Verschiebung des 
Pu z. B. auf 8 bis 8,5 tritt Molekülverkleinerung ein, 
die im Verlauf mehrerer Tage nach Erreichung eines 
osmotischen Druckes, der fast (C,), entspricht, zum 
Stillstand kommt Der Verlauf dieser Umwandlung 
folgt einem noch unbekannten Gesetz, das durch eine 
S-förmige Kurve, wie sie autokatalytische Reaktionen 
aufweisen, wiedergegeben wird (Fig. ı. Konz.: 0,26%) 
Nach Abscheidung aus der Lösung und erneuter Auf 
lösung zeigt die Substanz dieselbe Erscheinung, so daß 
es sich offenbar in der Spaltung von (C,), — (Cg), um 
einen reversiblen Vorgang handelt 

Bei Verschiebung des py nach der sauren Seite er 
gibt sich nach einem anfänglichen Molekulargewicht 
für ein Tetrasaccharid eine Molekülvergrößerung, z. B 
entsprechend Polysacchariden zwischen Octa- und 
Hexadeca-Saccharid 

Die ausführliche Mitteilung erfolgt a.a.O Die 
\usdehnung der Untersuchung auf weitere Polysac- 


1 M. ULMANN, Z. physik. Chem. (A) 156, 419 (1931 
2 Vgl, z. B. Ber. 64, 2117 (1931) 

3 Helvet. chim. Acta 4, OSI (1921 ; 6, 396 (1923 
man vgl. dazu auch die Röntgenergebnisse von E. OTT 
Physik. Z. 27, 17 

4 Ber. 63, 195 


4 (1926) 
7 (1930 64, 69 (1932 





Lik Slain = 
Fig. 1. 
Umwandlung (C,),— (Cg), bei SCHARDINGERS a-Dextrin. 


charide und verschiedene organische Kolloide behalten 
wir uns vor 
Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, 
Abteilung Hess, den 4. März 1932. 
K. Hess und M. ULMANN 


Prädissoziation der Benzolmolekel im 
Elektronengrundzustand. 


Im monochromatisch angeregten Fluoreszenz 
spektrum des Benzoldampfes, welches bei Dampf- 
drücken unterhalb 2 mm Hg mit größerer Dis- 
persion aufgenommen wurde, kann man zwischen 
2570 und 2660 AE scharfe Banden, zwischen 2660 und 
2820 AE diffuse und scharfe Banden und zwischen 
2820 und 3200 AE nur diffuse Banden feststellen. Dem 
Bandensystem ist ein kontinuierliches Spektrum über 
lagert, das von 2650 bis zu 3200 AE reicht, mit Inten 
sitatsmaximum bei 2850 AE. Das Mikrophotogramm 
des Spektrums läßt diese Merkmale deutlich hervor- 
treten. 

Aus den angeführten Beobachtungen ergibt sich 
daß im unteren Elektronenzustand (Endzustand der 
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höheren Schwingungsterme 
stark verschwommen sind, weil die auf diese Niveaux 
gelangenden Molekeln mit großer Wahrscheinlichkeit 
prädissoziieren. Das Fluoreszenzspektrum des Benzol 
dampfes bildet das langwellige Ende des in Absorption, 
namentlich von V. HENRI, eingehend untersuchten 
ultravioletten Bandensystems der Benzolmolekel. Det 
Anfangszustand der Absorption bzw. der Endzustand 
der Fluoreszenzemission ist in diesem Bandensystem 
der Elektronengrundzustand der Benzolmolekel 

Zwei Arten strahlungsloser Übergänge kommen zur 
Deutung des vorliegenden Falles von Prädissoziation 


Fluoreszenzemission) die 


in Betracht. 

a) Prädissoziation durch Schwingung. Die höhe 
ren Glieder in den Folgen großer Hauptschwingungen 
vielatomiger Molekeln entsprechen einem Gehalt an 
Schwingungsenergie, der größer ist als die Dissozia 
tionsenergie einer kleinen Hauptschwingung Die 
Molekeln gehen aus solchen Termen strahlungslos in 
das Dissoziationskontinuum der kleinen Hauptschwin 
gung über. Durch den Übergang tritt Zerfall ein. 

b) Prädissoziation durch strahlungslose Übergänge 
aus einem stabilen in einen instabilen Elektronen 
zustand. Hierher gehört auch der Fall, daß die Mole 
keln aus einem stabilen in einen anderen stabilen Elek 
tronenzustand übergehen, dabei jedoch einen Betrag 
an potentieller Energie mitbekommen, der größer ist 
als die Dissoziationsarbeit des letzteren Zustandes. In 
beiden Fällen tritt Zerfall ein 

Es ist schwer zu entscheiden, ob die Prädissoziation 
der Benzolmolekel im Elektronengrundzustand nach 
dem Fall « oder nach dem Fall 6 vor sich geht, 
da mehratomige Bruchstücke auftreten. Einzig der 
Umstand, daß sich das kontinuierliche Fluoreszenz 
innerhalb der Grenzen des Gebietes deı 
läßt einigermaßen den 
Absorption wurden 


spektrum 
diffusen Banden 
Fall a bevorzugt erscheinen. In 
bei mehratomigen Molekeln bereits mehrere Beispiele 
des Falles 6 untersucht. Es zeigte sich in der Regel 
daß ein kontinuierliches Spektrum, im Gebiete der 
diffusen Banden beginnend, über die Grenze des Ban 
denspektrums hinwegreicht Kontinuum ent 
spricht den direkten Übergängen vom Grundzustand 
zu dem instabilen Elektronenzustand des Prädissozia 
Im Falle a kommen solche Übergänge 
Es sind hingegen direkte Übergänge 
vom oberen Elektronenzustand (im Falle von Emission) 
in das Dissoziationskontinuum einer kleinen Haupt 
schwingung des tieferen Elektronenzustandes möglich 
Es ist wahrscheinlich, daß das kontinuierliche Spek 
trum, welches durch diese Übergänge entsteht, unge 
fähr innerhalb der Grenzen des Gebietes der diffusen 
Banden liegt (was sich mit der Beobachtung deckt) 
Dies folgt aus der Anwendung des FRANCK-CONDON 
schen Prinzips auf die direkten und auf die strahlungs 

Ü Dissoziationskontinuum der 


erstreckt, 


Dieses 


tlonsprozesses 
nicht in Betracht 


losen Ubergange in das 
kleinen Hauptschwingung 

Vom Gesichtspunkt der Chemie 
spektrographische Ergebnis insofern, 
daß in verdünntem Benzoldampf ein 
Bruchteil aller der Molekeln zerfällt, welchen durch Er- 
entsprechend dem 


interessiert das 
als daraus folgt 
ansehnlicher 


wärmung mehr als 5-10! Erg 
tiefsten prädissoziierten Term 


I I | 
{ - 10 1600; cm 


2537 2660 
an Schwingungsenergie mitgeteilt wird 
Zürich, Physikalisch-chemisches Institut der Uni 


versitat den 6. Marz 1932 F. ALMASY 
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Der Wasserstoffeffekt als Fehlerquelle bei 
Pu-Messungen. 


Im Verlauf unserer weiteren Untersuchungen ist es 
nicht nur gelungen, neuerlich die sichere Existenz des 
Wasserstoffeffektes! nachzuweisen, sondern auch die 
Ursachen fiir diesen Effekt zu erkennen. Gemeinsam 
mit den Herren F. Töpt und E. Lanprt durchgeführte 
Untersuchungen erbrachten den Beweis dafiir, daB der 
Wasserstoffeffekt, also die Ansäuerung in der Wasser- 
stoffelektrode, darauf zuriickzufiihren ist, daB die 
Wasserstoffionen an der äußeren Doppelschicht am 
Platin durch Kationen der Elektrodenflüssigkeit ersetzt 
werden. Die so in Lösung gehenden Wasserstoffionen 
verursachen dann die Ansäuerung. 

Auf Grund dieser Beobachtung muß demnach der 
Wasserstoffeffekt von der Größe der Elektrode ab- 
hängig sein, d. h. die EMK. wird beeinflußt vom gegen- 
seitigen Verhältnis der Flüssigkeitsmenge zur Größe 
der Elektrodenoberfläche. In einer Mikroelektrode 
müssen demnach sauerere Werte erhalten werden als 
in einer Elektrode von normaler Größe. Mit sinkender 








Pufferkapazität muß die Ansäuerung steigen. Unsere 
Annahmen wurden in vollem Umfange, wie nach- 
stehende Versuchsreihe zeigt, bestätigt: 
Birnen- Smits Elek- . 
. = 
elektrode B | trode? S (B-5 
MV | Pq |MV | Pq A MV\A Py 
Mol/30 Phosphate n KCl | 615 6,30 614,2 6,28 0,8 0,02 
Na,HPO, Mol/r2o + n KCl | 702,2 | 7,80 684,3 7,50 17,9 0,30 


Eine ausführliche Mitteilung über die Ursachen des 
Wasserstoffeffektes und Auswirkung bei 
Py-Messungen soll demnächst folgen 


über seine 


Berlin, den 30. März 1932 
LupwiGc WoLFr. Lypıa PENJKOWA USPENSKAJA 
IXONSTANTIN ASKITOPOULOS 


Uber die Natur der Sperrschicht bei 

Kupferoxydulgleichrichtern. 
Unterschiede der Sperrwirkung, 
die wir an Vorderwandgleichrichtern mit atomar 
aufgebrachten Metallschichten beobachteten?, haben 
uns veranlaßt, die Herstellungsweise der Vorderwand- 
sperrschichten noch weiter zu variieren, um end- 
lich den materiellen Bedingungen fiir die Entstehung 
der Sperr- und Gleichrichterwirkungen auf die Spur 
zu kommen. Wohl das Merkwiirdigste, was wir dabei 
beobachteten, war, daß massive Kupferoxydulplatten 
die bei tiefen Temperaturen (flüssige Luft bis Zimmer- 
temperatur) mit rein thermisch verdampften Gold- oder 
Silberschichten bestäubt wurden, nicht die geringste 
Spur einer Sperrwirkung zeigten; wurde die Kupfer- 
oxydulplatte jedoch vor der thermischen Bestäubung 
einem Bombardement mit beliebigen Ionen oder 
Elektronen ausgesetzt, so trat erhebliche Vorderwand 
sperrwirkung mit Gleichrichterverhältnissen etwa 20 : ı 
bei 2 Volt ein 

Diese und andere eigenartige Wahrnehmungen 
glaubten wir zunächst noch im Sinne einer rein geo- 
Kontakttheorie*, durch Variation der 
zwischen Metallhaut und 


Die auffallenden 


metrischen 


wahren Berührungsfläche 


1 Z. Elektrochem. 36, 803 (1930); 37, 619 (1931 
2 Jahrbuch fürWasserchemie und Wasserreinigungs- 
chnik 2 (1928) 
> Diese Z. 18 
21 


735 (1930) 


Hochfr. 37, 162 u. 175 (1931 
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Halbleiter, deuten zu können. Ein Anfang Februar d. J. 
durchgeführter Wärmeleitungsversuch an Hinterwand- 
gleichrichtern GRONDAHLscher Art ergab jedoch selbst 
für diesen hoch sperrenden Typ keine Andeutung einer 
nur teilweisen Berührung. Wir sahen uns deshalb 
veranlaßt, wenigstens für den Hinterwandgleichrichter 
und für die Vorderwandgleichrichter mit atomar auf 
gebrachten Metallschichten die Hypothese der geo- 
metrischen Mikrokontakte aufzugeben und innige Be 
rührung zwischen Metall und Halbleiter anzunehmen 

Dann mußte aber bei diesen Gleichrichtern eine 
besondere chemische Beschaffenheit der an das Metall 
angrenzenden Kupferoxydulschicht vielleicht eine 
selektive Sauerstoffentfernung! die Ursache für 
die enorme Variation, ja für die Beobachtbarkeit 
der Sperr- und Gleichrichterwirkung überhaupt sein 
Durch eine direkte Untersuchungsserie ist es nun 
dem einen von uns (W.) gelungen, nicht nur die Existenz 
einer materiellen extrem hochohmigen Schicht an 
bombardierten Vorderwandzellen nachzuweisen, son 
dern auch deren Dicke und die Variation ihrer Eigen 

! An sauerstoffarmen Proben von massivem Cu,O 
sind von uns neuerdings spezifische Widerstände über 
10° (). cm beobachtet worden. Vgl. auch L. NORDHEIM, 
Zur Theorie der Detektorwirkung. Z. f. Physik, im 


Erscheinen 
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schaften mit der Eindringtiefe zu bestimmen. Eine 
Serie von gleichmäßig in der Glimmentladung bombar- 
dierten Oxydulplatten wurde in nicht reduzierender 
(ammoniakalischer) Lösung während verschieden langer 
Zeiten gleichmäßig abgeätzt. Aus der spektralanalytisch 
gemessenen Kupferkonzentration der Lösungen wurde 
die mittlere Dicke der jeweils abgeätzten Schicht 
bestimmt. Dann wurden alle Platten gleichmäßig bei 
tiefer Temperatur mit Silber bestäubt und die Sperr- 
wirkung bei 2 Volt gemessen. Dabei ergaben sich 
für das Verhältnis Flußstrom minus Sperrstrom durch 
Sperrstrom folgende Relativzahlen: 


Dicke der abgeätzten Schicht Relative Sperrwirkung 


o 100% 
I,2- 10”®cm 30% 
2,5: 10°®cm 12% 
4,6 10”® cm 1% 


Es liegt nahe, die Folgerungen aus diesem Versuch 
auf den Mechanismus der Trockengleichrichter- und 
Detektorwirkung an anderen Substanzen zu übertragen 
Auch für die Technik der Sperrschichten ergeben sich 
verschiedene Konsequenzen. 

Berlin-Siemensstadt, Forschungslaboratorium des 
Siemenskonzerns und Zentralabteilung der Siemens 
& Halske A.G., den 31. März 1932 

F. WAIBEI W. SCHOTTKY 
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SIEGBAHN, MANNE, Spektroskopie der Röntgen- 
strahlen. Zweite, umgearbeitete Auflage. Berlin 
Julius Springer 1931. VI, 575 S. und 255 Abbild 
16x24 cm. Preis geh. RM 47 geb. RM 49.60 
Das bekannte Buch von M. SIEGBAHN, das 1923 

in erster Auflage erschien, liegt nunmehr ir einer 

zweiten, völlig umgearbeiteten Auflage vor Der 

Umfang des Werkes hat sich dabei gegenüber der ersten 

Auflage mehr als verdoppelt, ein Beweis dafür, daß 

sich auch in den seitdem vergangenen 8 Lebensjahren 

dies im Jahre 1913 geborene jüngste Kind der Spektro 
skopie weiterhin auf das lebhafteste entwickelt hat 

Wenn wir die Entwicklung desselben durch die Zahl 

der in den einzelnen Jahren über dasselbe publizierten 

Originalarbeiten charakterisieren wollen, die wir dem 

ausführlichen Literaturverzeichnis am Ende des Buches 

entnehmen, so ergibt sich die in Fig. ı dargestellte 

Kurve. Dieselbe zeigt, daß die Röntgenspektroskopie 

durch die Kriegsjahre in ihrer Entwicklung gehemmt, 

nach 1918 einen enormen Aufstieg nahm, der 1926 

seinen Höhepunkt erreichte. In diese Periode fallen 

die fundamentalen Entdeckungen auf dem Gebiete 
der Röntgenspektroskopie, jene Entdeckungen, die 

im Zusammenhange mit ihrer Deutung auf Grund der 

fast gleichzeitig sich entwickelnden BoHrschen Atom- 

theorie, so tiefgehende Aufschlüsse über den Bau der 

\tome geliefert haben. Aber auch nach 1926 bleibt 

die Arbeit, die auf diesem Gebiete geleistet wird, trotz 

einiger Schwankungen auf beachtlicher Höhe. Die 

Periode der fundamentalen Entdeckungen ist zwar 

nunmehr abgeschlossen, die Arbeit ist jetzt mehr einer 


Ausdehnung und Vertiefung auf dem erreichten 
Niveau gewidmet Die Meßmethoden werden ver- 


feinert, die Wellenlängenwerte verbessert und auf eine 
ıbsolute Basis zu stellen versucht, es gelingt, in bis- 
her unerreichte Wellenlängengebiete vorzudringen 
Einzelfragen wie die Feinstruktur, die Breite und 
Intensität der Linien werden aufs genaueste unter 
sucht. Bei dieser Art des Zuwachses war es dem Verf 
möglich, die bereits in der ersten Auflage gewählte Ein 


teilung des Stoffes im wesentlichen beizubehalten 
Das Buch ist nunmehr in folgende 8 Kapitel gegliedert 
I. Kurze Zusammenfassung unserer Kenntnisse von 
der charakteristischen Röntgenstrahlung bis zu der 
Entdeckung von Lave. II. Optik der Röntgenstrahlen. 
III. Technik der Röntgenspektroskopie. IV. Emissions- 
spektren. V. Absorptionsspektren. VI. Systematik 


220-—— 
oof GHEY Gant EE’ 








at tt 


| 


S 


~ 
SS 
Ss 


» 8 
§ 8§ §_ 


—> Zohl der Publikationen pro Jahr 
& 








703 195 1917 190 1921 183 ES DET 009 


Ja 


Die Entwicklung der Röntgenspektroskopie in 
“der Zeit von 1913— 1930 


und Theorie der Röntgenspektren. VII. Erweiterung 
der Röntgenspektren gegen größere Wellenlängen 
VIII. Das kontinuierliche Röntgenspektrum. Ohne 
auf den Inhalt der Kapitel im einzelnen einzugehen 
sei nur folgendes bemerkt: Wesentlich erweitert ist 
das II. Kapitel, in dem außer der Interferenz de 
Röntgenstrahlen in Kristallen die Abweichungen von 
der Braccschen Gleichung, die Brechung, Spiegelung 
Dispersion und Beugung der Röntgenstrahlen ausführ- 
lich dargestellt werden. Im III. Kapitel, das den ex 
perimentellen Methoden und Apparaten gewidmet ist, 
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Heft ı7 
22. 4. 1932 
werden viele in den letzten Jahren neukonstruierte 
Spektrographen in ihren Konstruktionseinzelheiten 


besprochen und durch ausgezeichnete Abbildungen, 
teils Konstruktionsskizzen, teils Photographien, dem 
Die Mehrzahl der neuen Spektro 
graphen stammt wieder aus dem inzwischen von Lund 
nach Upsala übergesiedelten Laboratorium des Ver- 
fassers, in dem diese Meisterwerke der Präzisions- 
mechanik in vollendeter Form hergestellt werden. 
\uch die neuerdings besonders in Amerika ausgebil- 
deten Doppelkristallspektrometer finden entsprechende 
Würdigung. Dagegen sind die von H. SEEMANN kon 
struierten Spektrographen nach Ansicht des Ref. zu 
stiefmütterlich hehandelt worden. Die Tatsache, daß 
keiner dieser Spektrographen in einer Abbildung 
Wiedergabe gefunden hat, ist zu bedauern. Welche 
besonderen Umstände den Autor zu dieser Maßnahme 
veranlaßt haben, entzieht sich der Kenntnis des Ref 

Was sich mit den modernen Spektrographen er- 
reichen läßt und erreicht worden ist, davon legen die 
beiden nächsten Kapitel Rechenschaft ab. In denselben 
ist das gesamte bisher vorliegende Beobachtungsmate- 
rial in zahlreichen Tabellen in übersichtlicher Form zu 
sammengestellt. Daß dasselbe gegenüber der ersten Auf 
lage ganz wesentlich vermehrt und vervollständigt ist 
braucht kaum erwähnt zu werden 
Zusammenstellung umfaßt sämtliche bisher vorliegen 
den Beobachtungen in einer Vollständigkeit, die das 
Zurückgreifen auf die Originalarbeiten unnötig macht, 
obwohl dieselben natürlich durchweg in sorgfältigster 
Weise zitiert sind 

In dem der Systematik det Röntgenspektren ge 
widmeten VI. Kapitel sind bei der Deutung auf Grund 
der Atomtheorie auch die durch die Entwicklung der 
Quantenmechanik neu hinzugetretenen Gesichtspunkte 
berücksichtigt. Zahlreiche Niveauschemata illustrieren 
die Einordnung der Linien 

Fast völlig neu ist das VII. Kapitel. Hier werden 
die neuartigen Methoden beschrieben zur Untersuchung 
der Röntgenspektren mit Liniengittern, so wie sie in der 
Optik verwendet werden. Mit Gittern ist es 
bekanntlich gelungen, bis zu wesentlich längeren Wellen 
vorzudringen, als mit Kristallen möglich ist. Dadurch 
ist die Lücke, die bisher zwischen den kurzwelligsten 
Strahlen des optischen Gebietes und den längsten 
Röntgenwellen klaffte, ausgefüllt worden. Dieser Er- 
folg wird vom Verf. im Vorwort als die bedeutsamste 
Errungenschaft in der seit Erscheinen der ersten Auf- 
lage verflossenen Zeit bezeichnet. Daß auch der Verf. 
und seine Schüler an diesem Fortschritt maßgebend 
beteiligt sind, soll hier nicht verschwiegen werden. 

In dem letzten Kapitel über das kontinuierliche 
Röntgenspektrum sind viele neue Einzelheiten hinzu- 
gekommen. Den Abschluß des Buches bilden zahlreiche 
für den Praktiker sehr wertvolle und nützliche Tabellen 
erwähnte ausführliche Literatur 


Leser vorgeführt. 


Die hier gegebenc 


diesen 


sowie das schon 
verzeichnis 

In der Art der Darstellung ist das Buch offensichtlich 
das Werk eines Experimentalphysikers. Die experimen- 
tellen Methoden und Ergebnisse stehen im Vordergrunde 
des Interesses, wenn auch daneben der theoretischen 
Deutung gebührende Beachtung zukommt. Da der Verf 
selbst der mit dem Nobelpreise ausgezeichnete aner- 
kannte Meister auf dem von ihm dargestellten For- 
schungsgebiete ist und zusammen mit seinen zahl- 
reichen Schülern den Löwenanteil zu der Erforschung 
desselben beigetragen hat, hat die Darstellung in vielen 
Teilen eine lebendige persönliche Note. Daß daneben die 
Arbeiten anderer Forscher genügende Beachtung finden 
ist bei der streng sachlichen Einstellung des Verf. selbst- 


Besprechungen. 


299 


verständlich. Den Wert des ganzen Werkes glauben 
wir nicht besser charakterisieren zu können als durch 
die Worte, die der leider zu früh verstorbene Kenner 
dieses Gebietes, E. WAGNER, bei der Besprechung der 
ersten Auflage des Buches in dieser Zeitschrift! schrieb: 
„In seiner schlichten, knappen Sachlichkeit, seiner 
lichtvollen Klarheit, in seiner vollkommenen Zuverläs- 
sigkeit der Angaben wird es allen Röntgenspektro- 
skopikern ein unentbehrlicher Führer und Freund 
werden.“ 

In seiner äußeren Ausstattung ist das Werk von 
den braunen Büchern in die Serie der blauen Bücher 
vom Genre der Bände des Handbuches der Physik 
hiniibergewechselt. W. GROTRIAN, Berlin-Potsdam. 
Leipziger Vorträge 1931. Molekülstruktur. Heraus- 

gegeben von P. DEBYE. Leipzig: S. Hirzel 1931 
VIII, 197 S. und 44 Fig. im Text und auf 5 Tafeln 

15x22 cm. Preis kart. RM 10.—. 

Seit einigen Jahren veranstaltet DEBYE in Leipzig 
jährlich eine Vortragswoche, in der über ein ganz be- 
stimmtes eng begrenztes aktuelles Gebiet der modernen 
Physik von Spezialisten vorgetragen und diskutiert 
wird. Eine solche Tagung ist natürlich für den Inter- 
essierten außerordentlich anregend, und hat nach An- 
sicht des Referenten große Vorzüge gegenüber einer der 
üblichen Physiker-Gautagungen, deren Programm 
doch oft gar zu vielseitig ist. Es ist sehr zu begrüßen, 
daß der Verleger S. Hirzel trotz der schlechten Zeitver- 
hältnisse auch dieses Jahr wieder die Drucklegung der 
Vorträge übernommen hat. Sie befassen sich dieses Mal 
mit dem Problem der Molekiilstruktur. Aus dem oben 
Gesagten geht hervor, daß die Vorträge nicht etwa dazu 
bestimmt sind, dem, der sich noch nie mit Fragen des 
Molekülbaus beschäftigt hat, eine Einführung zu geben 
Dagegen wird jeder, der diesen Problemen etwas näheı 
steht, dieVorträge mit größtem Nutzen und vielseitigster 
Anregung lesen ; dies um so mehr, als die Vorträge nicht 
nur zusammenfassende Berichte, sondern auch ander- 
weitig noch nicht Veröffentlichtes enthalten. 

Der erste Vortrag von K. L. WoLr behandelt ,,Pro- 
bleme der freien Drehbarkeit bei einfacher und doppelter 
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung‘‘. Es sei nur das wich- 
tigste Ergebnis der eingehenden Darlegungen genannt 
nämlich daß es normalerweise beitiefer Temperatur keine 
freie Drehbarkeit gibt, sondern nureine mehr oder minder 
starke Schwingung um eine Gleichgewichtslage und daß 
man, analog zu den cis-trans-Isomeren bei doppelter 
C-C-Bindung, Rotationsisomere bei einfacher C-C-Bin- 
dung unterscheiden muß, die sich allerdings chemisch 
kaum trennen lassen. Auf Grund dieser Vorstellungen 
kompliziertere Fragen der organischen 
Chemie verständlich machen. 

Der zweite Vortrag von R. MECKE ‚Experimentelle 
Ergebnisse der Bandenspektroskopie mehratomigeı 
Moleküle‘ behandelt an Hand eines großen experi- 
mentellen Materials (Ultrarotspektren und Raman 
effekt) die Berechnung und Deutung der Eigenfrequen 
zen einer großen Zahl mehratomiger Moleküle. 

Der dritte Vortrag von F. Rasett1 ,,Ramaneffekt 
und Struktur der Moleküle und Kristalle‘ behandelt 
den Ramaneffekt an einfachen Gasen und seine theo- 
retische Deutung, ferner die beim CO, auftretenden 
Komplikationen, die nach FERMI in überzeugender 
Weise als innere Resonanzerscheinung zu deuten sind, 
und schließlich berichtet er über neue Ergebnisse übeı 
den Ramaneffekt an Kristallen. 

Der vierte Vortrag von G. PLaczEk ,,Ramaneffekt 
und Molekülbau‘‘ gibt eine ausführliche und umfassende 


lassen sich 


1 Die Naturwiss. 12, 412 (1924 
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theoretische Behandlung der Frage, welche Schwin- 
gungen eines mehratomigen Moleküls im Ultrarot und 
welche im Ramaneffekt auftreten. Das hängt im 
wesentlichen ab von der Symmetrie des Moleküls. 
Umgekehrt kann man auf Grund dieser Theorie aus 
Ramaneffekt und Ultrarotbeobachtungen auf die 
Struktur der betreffenden Moleküle schließen. Sehr 
wichtig ist hier vor allem der Schluß, daß das übliche 
ebene Benzolmodell mit den Beobachtungen nicht ver- 
träglich ist. PLAaczEK diskutiert außerdem auch den 
Polarisationsgrad der Ramanlinien, dessen Unter- 
suchung ebenfalls zu wichtigen Schlüssen über die 
Struktur der Moleküle führen kann. 

Frl. H. SroxeEr behandelt in ihrem Vortrag ,,Ban- 
lenspektren und Dissoziation‘ vor allem die optische 
Bestimmung von Dissoziationswärmen zweiatomiger 
Moleküle, sowie die Aussagen über die chemische Bin- 
dung (lIonenmoleküle, Atommoleküle, VAN DER WAALS- 
sche Moleküle), die sich aus den Bandenspektren er 
geben 

V. HENRI zeigt in seinem Vortrag „Experimentelle 
Grundlagen der Prädissoziation der Moleküle‘‘ an einer 
Reihe von zum Teil neuen Beispielen (CH,COH, 
C,H,COH, H,CO, NH,, CS,, NO,, SO,, Sz und C,H,), 
daß die Prädissoziation eine ziemlich allgemeine Er- 
scheinung ist. Insbesondere hat HENRI zusammen mit 
seinen Mitarbeitern auch die mit der Prädissoziation 
verknüpften photochemischen Reaktionen untersucht 

Der Vortrag von R. DE L. KronıG ,,Uber die Prä- 
dissoziation‘‘ bringt die Deutung dieser Erscheinung 
als strahlungslosen Übergang von einem diskreten in 
einen kontinuierlichen Zustand und die Bedingung für 
das Zustandekommen desselben (Auswahlregeln). 

Schließlich werden in dem letzten Vortrag von 
G. HERZBERG ,,Elektronenstruktur der Moleküle und 
Valenz‘‘ die Elektronenterme der Moleküle und die 
Frage der Bindung und Valenz, für die ja die Elek- 
tronenstruktur allein verantwortlich ist, behandelt 
zum Teil auch für mehratomige Moleküle 

Den Vorträgen von MECKE, RASETTI und HENRI 
sind einige ausgezeichnete Reproduktionen von Spek- 
tren beigegeben. Auch sonst ist die Ausstattung des 
Buches vorzüglich. Es ist ihm weiteste Verbreitung 
unter allen für Molekülstruktur Interessierten zu 
wünschen. G. HERZBERG, Darmstadt. 
Handbuch der Geophysik. Herausgegeben von B. 

GUTENBERG. Bd. II, Lieferung ı (VIII, 364 S. und 
183 Abb. Preis RM ı102.—.) Bd. III, Lieferung 1 
IX, 570 S. und 207 Abb. Preis RM 64 ) Bd. VI, 
Lieferung ı (V, 312 S. und 134 Abb. Preis RM 63 
Berlin: Gebrüder Borntraeger 1931. 17 26 cm 

Von dem großen Handbuch der Geophysik sind 
gleichzeitig drei stattliche Lieferungen erschienen 
Dieser rasche Fortgang läßt hoffen, daß in kurzer Zeit 
das ganze Werk fertig vorliegen wird 


Die erste der erschienenen Lieferungen nach 
ihrer Größe könnte man jede für sich als einen Band 
bezeichnen enthält als ı. Abschnitt die Darstellung 


ler Abkühlungs- und Temperaturverhältnisse der Erde 
von B. GUTENBERG, Pasadena, und breitet das ganze 
Beobachtungs- und Tatsachenmaterial aus, das wir 
iber die Temperatur der Erde im allgemeinen, dic 
geotherme Tiefenstufe die Wärmeleitfähigkeit und 
spezifische Wärme der Gesteine, Schmelztemperatur 
und Schmelzwärme und endlich über radioaktive Vor 


gänge besitzen. Daran schließen sich die theoretischen 
Untersuchungen über die Abkühlungsvorgänge der Erde 

In engstem Zusammenhang mit all den Vorgängen, 
welche bei der Abkühlung, Umwandlung, Kristallisie- 
rung usw. vor sich gehen, steht der Inhalt des 2. Ab- 
schnittes: Über die Chemie der Erde von G. BERG, 
Berlin. Er zerfällt in einen allgemeinen und in einen 
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speziellen Teil, in welchem die Geochemie der lito- 
chalko-sidero und atmophilen Elemente besprochen 
wird. Im 3. Abschnitt behandelt A. Born, Berlin 
das Alter der Erde und die geologischen Zeitalter. Von 
besonderem Interesse ist hier die Zusammenstellung 
der Versuche einer absoluten Zeitmessung geologischer 
Vorgänge, wobei natürlich die Methoden, welche die 
Radioaktivität ausnützen, eine besondere Stelle ein- 
nehmen. Es folgt dann eine allgemeine und eine 
spezielle Paläogeographie. 

Der 4. Abschnitt: ,, Uber den physikalischen Aufbau 
der Erde‘ stammt wieder von GUTENBERG. Hier 
nehmen mathematische Entwicklungen einen großen 
Raum ein. Dabei ist es sehr zu begrüßen und erleichtert 
die Lektüre bedeutend, daß ganz von den Grundlagen 
ausgegangen und mit der Entwicklung der Elastizitäts- 
theorie und der Definition der elastischen Konstanten 
begonnen wird. Der Stoff ist deshalb so schwierig zu 
behandeln, weil in der Erde wegen der hohen Tempe- 
raturen und des hohen Druckes, so wie überhaupt 
wegen der riesenhaften Größe des Erdkörpers Zustände 
vorkommen, welche im Laboratorium nicht bekannt 
sind und die sich durch zwei Elastizitätskonstanten 
allein nicht definieren lassen, da bei der Beschreibung 
viscoser Vorgänge auch die Zeit eine Rolle spielt und 
zur Kompliziertheit der Entwicklungen nicht un- 
wesentlich beiträgt. Der Verfasser wird allen den 
bereits vorliegenden, schwierigen, theoretischen Unter- 
suchungen gerecht, und die Zusammenfassung am 
Schlusse zeigt dann, daß unsere Vorstellungen über den 
Aufbau des Erdkörpers doch bereits bestimmte Formen 
annehmen. 

Der zweite der eben erschienenen Bände, bezeichnet 
als Bd. III, Lieferung ı, enthält als ı. Abschnitt eine 
Behandlung der Kräfte in der Erdkruste von B. GUTEN- 
BERG. Der Einfluß der Temperaturänderung der Erde 
die Polfluchtkraft, die Westdriftkräfte, der Einfluß 
der Polbewegung werden an der Hand der bereits vor- 
liegenden mathematischen Untersuchungen besprochen 
Die nächsten Abschnitte: ,,Plutonismus und Vulkanis- 
mus‘‘ von Fr. WOLFF, Halle, und ,,Erdkrustenbewegun- 
gen‘‘ von A. Born, Berlin, können als rein geologisch be- 
zeichnet werden, und bieten dem Geophysiker einen 
weitgehenden Überblick über alles, was er zu wissen 
nötig hat. 

Eine Zusammenstellung aller Hypothesen, welche 
aufgestellt wurden um die Entwicklung der Erde zu 
erklären, gibt GUTENBERG im 4. Abschnitt. Es entrollt 
sich ein prächtiges Bild menschlichen Scharfsinns ge- 
paart mit der für jeden wissenschaftlichen Fortschritt 
unentbehrlichen Phantasie, wenn wir von Planelisimal 
theorie, Mondablösung, Tetraederhypothese, von Stoff- 
wechsel- und Unterströmungstheorie, Zyklustheorie 
und Radioaktivität, von Kontraktions- und Expansions- 
theorie, Gleitflächentheorie und thermischer Isostasie, 
Gezeitenreibung, Polwanderung und Kontinental- 
driften lesen.” Der letzte Abschnitt enthält die Be- 
sprechung des Einflusses von Eis, Wasser und Wind 
auf die Erdkruste von H. Hess, Nürnberg 

Mit dem dritten der vorliegenden Bände, als Bd. VI, 
Lieferung ı, bezeichnet, beginnt eine Reihe von Ab- 
schnitten über die geophysikalischen Aufschluß 
methoden, eingeleitet von H. REıcH, Berlin, mit det 
Darlegung der Eigenschaften jener Materialien, welche 
bei den geophysikalischen Methoden in Frage kommen, 
und deren Kenntnis die Grundlage für dieselben bildet 
Es folgt ein Abschnitt von H. HENCKEL, Köln-Mühl- 
heim, über die elektrischen Aufschlußmethoden, end 
lich von E. A. ANSEL, Freiburg i. Br.: ,,Die Theorie 
der gravimetrischen Aufschlußmethoden‘ und von 
O. MEISSER, Jena: „Die Instrumente der gravimetri- 
schen Aufschlußmethoden‘“ I. Teil. Bei einem so 
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großen Werk ist es nicht zu vermeiden, daß Wieder- 
holungen vorkommen, und ein Autor ein Gebiet, 
welches schon in einem anderen Abschnitte behandelt 
wurde, noch einmal in einer Weise vornimmt, welche 
ihm für seinen Zweck besser geeignet erscheint. Es ist 
dies im Gegenteil ein Vorzug und erspart dem Leser 
das Zurückgehen auf andere Bände, und wohl auch die 
große Arbeit aus einer vielleicht weitläufigen Dar- 
legung das Gewünschte herauszusuchen. Ob es aber 
notwendig war hintereinander zwei Abschnitte zu 
bringen, welche zum Teil ganz dasselbe behandeln, 
möchte man doch bezweifeln. In den Abschnitten von 
\nsEL und MEISSER kommt in beiden das Pendel vor 
mit der Besprechung der Amplitudenabnahme, dem 
Einfluß der Dämpfung und des Mitschwingens usw. 
und es dürfte dann Meıssers II. Teil Ähnliches für 
das Schwerevariometer bringen, das ANSEL bereits 
auf 40 Seiten behandelt hat. Ob es da nicht besser 
gewesen wäre, alles in einem einzigen Abschnitt zu 
vereinigen? A. Prey, Wien. 
Handbuch der physikalischen und technischen Mecha- 
nik. Herausgegeben von F. AUERBACH und W. Hort. 
7 Bände. Bd. IV 1, Lieferung 2: S. 199—636 und 
267 Abb. Preis geh. RM 70. Bd. V, Lieferung 3: 
S. 719—1152 und 298 Abb. Preis geh. RM 81.—. 
Bd. VII, Lieferung 4: S.815—853. Preis geh. RM 9.—. 
Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1931. 

In erstaunlich kurzer Zeit, die eingehalten zu haben 
den Herausgebern und den zahlreichen Mitarbeitern 
alle Ehre macht, ist das Werk mit diesen Lieferungen 
zum Abschluß gebracht worden. Sie zeigen vielleicht 
noch stärker als die übrigen das, was für die Gesamt- 
anlage des Werkes von vornherein maßgebend war: die 
physikalische Durchdringung der Probleme der Technik 
und ihre Ordnung und Beherrschung auf Grund der 
allgemeinen Gesetze der Mechanik. Man darf allen 
Beteiligten Dank und Anerkennung zollen für den 
Grad der Vollkommenheit, mit dem sie ihr weit- 
gestecktes Ziel erreicht haben. 

Ähnlich wie bei den vorhergehenden Berichten über 
dieses Werk möge auch der Inhalt dieser letzten Liefe- 
rungen durch Schlagworte gekennzeichnet werden 
Bd. IV ı, Lieferung 2, enthält Einzelausführungen zu 
den elastizitäts- und festigkeitstheoretischen Problemen 
von Lieferung ı. P. Nem£nyı behandelt die theoretisch 
außerordentlich interessanten und auch praktisch 
wichtigen ,,Selbstspannungen elastischer Gebilde‘, vor 
allem die Theorie der sog. Distorsionen, die von italieni- 
schen Mathematikern in großer Allgemeinheit ent- 
wickelt wurde; durch diesen Artikel wurde zum ersten 
Male eine einheitliche Darstellung dieser sehr zer- 
streuten Untersuchungen gegeben. J. W. GECKELER 
behandelt die sowohl mathematisch als auch technisch 
wichtigen ,,Rotationssymmetrischen Beanspruchun- 
gen‘. Darauf folgt ein Artikel von F. AUERBACH über die 

Härte‘‘. Besonders aufschlußreich ist auch der folgende 
Artikel von H. STEUDING, ‚Technische Methoden zur 
Schwingungsmessung‘“, der unter eingehender Dar- 
legung der theoretischen Grundlagen die verschiedenen 
n Gebrauch stehenden Verfahren der Schwingungs- 
messung und eine Kritik ihrer technischen Anwendungs- 
möglichkeiten enthält. R. BERGER behandelt ,,Die 
\bwehr von Schall und Erschütterungen“, ein für die 
moderne Schwingungsforschung bedeutungsvolles Ge- 
biet. Den Schluß des Bandes bilden — die Reihung 
der einzelnen Beiträge mag nicht allen Ansprüchen 
genügen — außerordentlich inhaltsreiche Referate von 
H. Fromm über die ,,Grenzen des elastischen Verhaltens 
beanspruchter Stoffe‘ und ,,Nachwirkung und Hystere- 
sis‘, und von W. DEUTscH ‚‚Plastizität‘‘ mit einer gründ- 
lichen Darlegung der historischen Entwicklung und der 
Beziehungen zur physikalischen Strukturforschung 
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In Bd. V, Lieferung 3 findet man — wieder in 
Weiterführung der voraufgehenden Untersuchungen - 
zunächst den umfangreichen Artikel von F. NÖTHER, 
„Integrationsprobleme der NAVIER-SToKEsschen Diffe- 
rentialgleichungen (Strömende Flüssigkeiten mit linea- 
rem Reibungsgesetz)‘‘, in dem naturgemäß die OsEEN- 
schen Arbeiten einen bevorzugten Platz einnehmen. 
Darauf folgten die Beiträge von E. v. ENDE, „Die 
Schmiermittelreibung‘‘ und (inhaltlich dazu gehörig, 
aber später eingereiht) ,, Die Molekulareigenschaften der 
Schmierschicht‘, und G. DUFFING, ‚Die Schmiermittel- 
reibung bei Gleitflächen von endlicher Breite‘. Das 
einschlägige Gebiet der Kraftmaschinen wird von 
W. Hann behandelt in dem Artikel über ‚Hydraulische 
Maschinen‘, deren Theorie sich freilich noch zum Teil 
der Koeffizienten der älteren Schulen bedienen muß. 
Die in den letzten Jahren so wichtigen Erscheinungen 
der ‚„Kavitation‘‘ behandelt F. WEınıG, mit außer- 
ordentlich lehrreichen Bildern und auch unter Dar- 
legung der neuesten Versuche auf diesem Gebiete. 
Als Zwischenstück folgt nun eine Einschaltung über 
„Strömung und Turbulenz‘ (Nachtrag) von H. Lorenz, 
inhaltlich an seinen Beitrag in Lieferung 1 anschließend ; 
er beschäftigt sich stark mit dem Problem des 
Widerstandes von eingetauchten Körpern, aber nicht, 
was man nach dem Titel eigentlich erwarten würde, 
mit den neuesten Forschungen von PRANDTL und 
V KARMAN. Den Schluß des Bandes bildet, von 
mehreren Forschern bearbeitet, in seiner Anlage aber 
von P. Nem£nyı herrührend, eine ,,Wasserbauliche 
Strömungslehre‘‘, die sich vor allem mit dem umfang- 
reichen Versuchswesen auf diesem Gebiete, aber auch 
mit der Darlegung der zahlreichen, hierbei auftretenden 
mathematischen Probleme beschäftigt und an Reich- 
haltigkeit des Inhalts keinen Wunsch offen läßt. 

Das alphabetische Sachregister zu dem gesamten 
Handbuch in Bd. VII, Lieferung 4 wird allen will- 
kommen sein, die das Handbuch benützen; ein Namen- 
register fehlt jedoch. Tu. Péscui, Karlsruhe. 
BRUHAT, GEORGES, Traité de Polarimétrie. Paris: 

Editions de la Revue d’Optique théorique et instru- 

mentale 1930. XVI, 447 S. und 250 Abbildungen. 

16X24 cm. Preis geb. 65 fr. 

Der in der Publizistik bekannte Verf. hat seinen 
friiheren Werken ein neues Buch folgen lassen, welches 
ein Gebiet der Optik beschreibt, auf dem er selbst 
durch zahlreiche Veröffentlichungen sich eine an- 
gesehene Stellung in der Wissenschaft erworben hat. 
Ein Beweis dafür sind auch die anerkennenden Worte, 
die A. Cotton in einem Vorwort dem Buche widmet. 
Es bietet mehr, als der Titel zunächst erkennen läßt, 
und erst aus dem ganz ans Ende des Buches ge- 
setzten eingehenden Inhaltsverzeichnis ergibt sich, wie 
umfangreich in Wirklichkeit dieser Abschnitt der 
Optik ist, welcher hier unter dem Kennwort Polari- 
metrie dargestellt wird. Der erste Teil über die polari- 
metrischen Meßapparate bringt die grundlegenden 
Experimente der Polarisation des Lichtes nebst ihrer 
theoretischen Erklärung, die verschiedenartigen Polari- 
sationsprismen, alle bekannteren Halbschattenvorrich- 
tungen, die Polarisationsapparate und Saccharimeter 
nebst Zubehör, die Bestimmung der Rotationsdispersion 
im sichtbaren Licht, Ultravioletten und Ultraroten, zum 
Schluß die Theorie des elliptisch polarisierten Lichtes 
und die Methoden zur Messung des zirkularen Dichrois- 
mus. Im zweiten Teil über die Erscheinungen des 
optischen Drehungsvermögens und seine praktischen 
Anwendungen werden behandelt die allgemeinen Ge- 
setze des natürlichen spezifischen Drehvermögens im 
monochromatischen Licht, die optische Aktivität und 
Konstitution des Moleküls (molekulare Asymmetrie, 
Racemkörper, Stereochemie), die normale und anomale 








Rotationsdispersion einschließlich des zirkularen Di 
chroismus, die Saccharimetrie, das Drehvermögen in 
Kristallen und ihr Bau, sowie schließlich noch das 
elektromagnetische Drehungsvermögen (VERDETsche 
Konstante, ZEEMAN-Effekt, Absorptionsstreifen). Daran 
schließen sich ein recht zu lobendes, 27 Seiten um 
fassendes Literaturverzeichnis, sowie das umfangreiche 
Sachregister und ein ausführliches Autorenverzeichnis 
Physiker und physikalische Chemiker werden in dem 
Buche wertvolle Anregungen finden, da in den einzelnen 
Kapiteln der neueste Stand der Wissenschaft berück- 
sichtigt ist Doch sei darauf hingewiesen, daß die 
Schilderung der Polarisation durch Brechung auf S. 6 
sowie die Beschreibung der Polarisationsprismen auf 
S. 39—45 sehr fehlerhaft sind; allerdings finden sich 
diese unrichtigen Darstellungen auch in vielen anderen 
Lehrbiichern, so daß es nunmehr der Ref. doch für 
angebracht hält, seine diesbezüglichen Rechnungen in 
dieser Zeitschrift zu veröffentlichen, was demnächst 
geschehen soll O. ScHONROCK, Berlin 


ENGELHARDT, V., und E. GEHRCKE, Vokalstudien 
Leipzig Joh. Ambr. Barth 1931. IV, 78 S. und 
16 Abbild Preis RM 4 

Das Bandchen vereinigt vier in der ,, Psychologischen 
Forschung‘ bzw. in der ,,Zeitschrift für Psychologie“ 
veröffentlichte Arbeiten: Akustische Untersuchungen 
besonders zur Vokaltheorie und Wortbildung, Über die 
kombinierende Tätigkeit beim Hören von Silben und 
lexten, Uber die Abhängigkeit der Vokale von der abso 
luten Tonhöhe ber die Vokalcharaktere einfacher 
Töne. Im Schlußwort zu dem Bändchen werden Mit 
teilungen über Beziehungen zwischen tierischen Lauten 
und menschlichen Vokalen gemacht. Das Heft ist von 
Interesse für den Psychologen sowie für den auf akusti 
schem Gebiet arbeitenden Physiker und Physiologen 
lie Arbeit über die kombinierende Tätigkeit beim 
Hören von Silben und Texten dürfte auch den Fern 
sprechtechniker interessieren. 

Die Verfasser kommen zu der Ansicht, daß die 
Vokale im Bewußtsein durch drei verschiedene Fak 
toren erfaßt werden: ‚Der erste erfaßt die absolute 
Höhe der Teiltöne, der zweite die relativen Verhältnisse 
der Teiltöne, der dritte besteht in Kombinationstenden 
zen beim Hören von Silben und Texten Die Ver 
fassey sehen darin eine Versöhnung der bisherigen Vokal- 
theörien 

Der Unterzeichnete glaubt darauf hinweisen zu 
dürfen, daß nach seiner Ansicht der erstgenannte Faktor 
der wichtigste ist, daß also die Formanteigenschaft der 
Vokale die für das Vokalerkennen bedeutungsvollste 
Eigenschaft ist Eine sichere Widerlegung dieser 
Ansicht wäre durch Versuche möglich, bei denen gezeigt 
wird, daß eine Änderung der Relativverhältnisse der 
Teiltöne von starkem Einfluß auf die Erkennbarkeit 
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der Vokale ist. Die bisherigen Erfahrungen insbeson- 
dere auch aus der Praxis der elektroakustischen Klang- 
übertragung sprechen gegen eine derartige Abhängig- 
keit. Die Schlüsse der Verfasser gründen sich im 
wesentlichen auf Versuche, bei denen die Höhe des 
Grundtones eines gegebenen Vokalklanges (beispiels- 
weise durch Änderung der Umlaufgeschwindigkeit einer 
Grammophonplatte) verändert wird, während das 
Relativverhaltnis der Teiltöne unverändert bleibt. 
Es wäre zu begrüßen, wenn die Versuche der Verfasser 
in der angedeuteten Weise erweitert würden. 
F. TRENDELENBURG, Berlin. 
THORADE, H., Probleme der Wasserwellen. Band XI11 
u. XIV der Probleme der kosmischen Physik. Her 
ausgegeben von CH. JENSEN und A. SCHWASSMANN. 
Hamburg: Henry Grand 1931. VIII, 21¢S., 5 Bilder in 
Lichtdruck, 4 Karten und 110 Abbildungen auf 11 Ta 
feln. 12x 19 cm. Preis geh. RM 20 —, geb. RM 22 
Lehrbuchmäßige Darstellungen über Wellen gibt es 
zahlreiche, sowohl theoretische wie auch praktische, 
aber es fehlte bisher an einer Darstellung, die Theorie 
und Praxis miteinander verknüpft. Gerade auf dem 
Gebiete der Wellenlehre findet man in vielen Fällen 
daß eine Kluft zwischen Theorie und Beobachtung 
besteht, die dem Fortschritt gewiß nicht förderlich ist 
Die hydrodynamische Theorie der Wellen ist des 
physikalischen Interesses an den Wellenerscheinungen 
wegen wesentlich weiter entwickelt worden. Im Gegen- 
satz hierzu bemerkt man aber, daß die Anwendung der 
gewonnenen theoretischen Ergebnisse und eine Prüfung 
an den Beobachtungstatsachen manches zu wünschen 
übrig lassen. Der Überbrückung der Kluft steht der 
Übelstand entgegen, daß der Theoretiker sich nur die 
Fortführung der Theorie angelegen sein läßt und mit 
AbschluB derselben das Interesse an der Sache erlahmt, 
die Verarbeiter von neuem Beobachtungsmaterial hin- 
gegen meistens zu wenig theoretisch ausgebildet sind 
um die Ergebnisse der Theorie bis in Einzelheiten an 
der Hand des Beobachtungsmaterials zu verwerten 
Diesen Mißstand zu beseitigen, wird das Buch von 
THORADE außerordentlich förderlich sein. Theorie und 
Beobachtung werden hier einander gegenübergestellt 
alle Unklarheiten und Zweifel aufgedeckt und bei allen 
Fragen besonders hervorgerufen, in welcher Richtung 
die Beobachtungen neues Material, die Theorie neue 
tiefergreifende Erklärungen bringen müssen. THORADES 
Probleme der Wasserwellen ist kein Lehrbuch, das 
fertige Tatsachen und ihre Erklärung gibt; in ihm weı 
den im Gegenteil die Probleme aufgerührt und neu« 
zu den alten hinzugefügt. So wird dieses Buch ohne 
Zweifel besonders von jenen, die an der Entwicklung 
der neueren Ozeanographie mitarbeiten, freudig begrüßt 
worden sein; denn es stellt einen weiteren Fortschritt 
in der Entwicklung der Ozeanographie zu einer exakten 
Wissenschaft daı A. DEFANT, Berlin 
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Automobiltechnische Fortschritte. Die amerikani 
sche Automobilindustrie hat vor einigen Jahren ver- 
einbart, daß neue Wagentypen nur gegen Jahresende, 
vor den regelmäßig wiederkehrenden Ausstellungen, 
bekanntgegeben werden sollen. Die Ankündigungen, 
die Ende 1931 herausgekommen sind, verraten eine 
große Menge von Verbesserungen, die jedenfalls be 
weisen, daß der Niedergang der Konjunktur das Vor- 
wärtsstreben der Konstrukteure nicht aufhalten kann. 

Was die Motoren anbelangt, so scheint man auch 
bei den teuersten Wagenmarken nicht geneigt zu sein, 
über die Zahl von 12 Zylindern hinauszugehen, da 
Cadillac und Marmon mit ihren 16 Zylinder-Motoren 
noch immer allein dastehen. Dagegen werden ver- 


schärfte Mittel angewendet, um den Lauf der Motoren 
noch ruhiger zu machen als bisher. Bemerkenswert in 
dieser Hinsicht ist z. B., daß man die beiden Reihen von 
ı2 Zylinder-Motoren nicht mehr unter 60 oder 30 
gegeneinander neigt, sondern z. B. unter 65°. Während 
man nämlich bei V-Motoren diesen Winkel früher stets 
so wählte, daß im Verlaufe von zwei Umdrehungen der 
Kurbelwelle alle Zündungen in gleichen Winkel- 
abständen aufeinander folgten, will man jetzt, indem 
man die Zündabstände ein wenig verschieden macht 
jene Schwingungen dämpfen, die auch bei gleicher Zünd- 
folge noch auftreten können. 

Motoren für Lastkraftwagen und Omnibusse werden 
hauptsächlich im Hinblick auf die Verlängerung ihrer 
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Lebensdauer verbessert, da bei diesen Fahrzeugen mit 
150000 km jährlicher Wegleistung die Ab- 
nutzung eine große Rolle spielt. Die Verwendung ‚von 
Gußeisen mit Nickel-, Chrom- oder Molybdänzusatz für 
die Zylinder nimmt daher sehr schnell zu. Ebenso findet 
man immer häufiger Zylinderblöcke, in denendie Lauf- 
bahnen der Kolben in der Form von Büchsen gesondert 
eingesetzt sind. Diese Büchsen kann mart mit verhältnis- 
mäßig geringen Kosten ausbauen und erneuern und ver- 
neidet so das Ausschleifen abgenutzter Zylinderblöcke, 
lasdieVerwendung von abnormalgroßen Kolben bedingt 

Zur Erhöhung der Lebensdauer der Motorzylinder 
trägt es auch bei, daß man die Ventile nicht mehr un- 
mittelbar auf dem Zylinderkörper, sondern auf be 
sonderen Ringen abdichten läßt; diese Ringe werden 
aus Stellit oder einem wolframhaltigen, sehr harten 
Stahl hergestellt, dessen Wärmeausdehnungszahl mög- 
lichst mit der des GuBeisens übereinstimmt, und bieten 
den Vorteil, daß sich die Ventilsitze nicht so schnell wie 
in Gußeisen ausschlagen, also nicht so häufig nach- 
gearbeitet zu werden brauchen. Überhitzungen der 
Ventile, die wegen der Steigerung des Verdichtungs- 
grades der Motoren heute leichter eintreten könnten, 
sucht man dadurch vorzubeugen, daß man die Ventil- 
spindel hohl ausbohrt und mit eingeschmiedetem 
Kupfer füllt. Allerdings verbessert man so die Wärme- 
ableitung aus dem Ventilteller; man muß also dann 
dafür sorgen, daß die Wärme auch aus der Ventilspindel 
ihren Weg weiter ins Kühlwasser findet 

Interesse verdient auch das Verfahren, die neuen 
Kolben ganz dünn mit Zinn zu plattieren, damit man 
den Motor nicht so lange einlaufen zu lassen braucht 
Metall verhindert Beschädigungen von 
Zylinder und Kolben, wenn einmal die Kolben zu heiß 
werden und infolgedessen festfressen könnten. Groß 
ist natürlich noch immer die Zahl der Vorschläge für 
Leichtmetallkolben, durch die man den heutigen 
Mängeln abhelfen will. Es scheint aber, daß die end- 
gültige Lösung noch nicht gefunden ist, da man bei 
Motoren, die besonders ruhig laufen sollen, immer noch 
Gußeisenkolben den Vorzug gibt 

Das Bestreben, Geräusche zu vermindern, ist im 
letzten Jahr insbesondere auch bei den Kühlerventila 
toren hervorgetreten. Das bekannte Brummen dieser 
Ventilatoren bekämpft man auf Grund eines ähnlichen 
Gedankenganges wie bei den Motoren dadurch, daß 
Winkelabstande der Ventilatorfliigel ver- 
schieden groß wählt, so daß die Stöße der Flügel gegen 
die umgebende Luft, die eigentlich das Brummen her- 
vorrufen, gegenseitig abdämpfen Anstatt die 
Winkelabstände kann man auch die Breiten der Flügel 
verschieden machen. Man erzeugt so künstlich eine 
Ungleichförmigkeit, um eine andere abzudämpfen 

Eine große Zahl von Verbesserungen erstreckt sich 
ıuf den Vergaser und sein Zubehör 
von Vergasern, bei denen der Luftstrom 
nicht von unten nach oben, sondern von oben nach 
unten gerichtet ist, macht Fortschritte. Der wichtigste 
Vorteil ist wohl, daß solche Vergaser höhere Sicherheit 
gegen Brände bieten, obgleich der theoretische Vorteil, 
daß sie geringeren Ansaugverlust bedingen, weil der 
Motorkolben die mit Brennstoff gemischte Luft nicht 
emporzusaugen braucht, bleibt. Die schon 
seit Jahren üblichen Luftreiniger, die das Ansaugen von 
Straßenstaub vermeiden sollen, verbindet man immer 
häufiger mit Schalldämpfern, damit das Sauggeräusch 
des Motors nicht gehört wird. Viele Verbesserungen 
behandeln das selbsttätige Regeln des Lufteintritts in 
den Vergaser, der in dem Maße verstärkt werden kann, 
als der Motor wärmer wird. Man verbindet daher das 
Luftventil mit einem Thermostaten, der durch die 
Temperatur der Auspuffgase verstellt wird 
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Besondere Aufmerksamkeit wendet man jetzt der 
Brennstoffleitung zu, seitdem man erkannt hat, daß 
durch Dampfbildung in dieser Leitung (,,vapor lock‘‘) 
ein Versagen des Brennstoffzutritts zum Vergaser 
hervorgerufen wird. Das Übel hat sich erst in den 
letzten Jahren bemerkbar gemacht, seitdem man 
immer mehr dazu übergegangen ist, statt der Unter- 
druck-Brennstofförderer vqm Motor zwangläufig an 
getriebene Membranpumpen zum Fördern des Benzins 
in den Vergaser zu verwenden. Abgesehen davon, daß 
ein großer Ausschuß der einschlägigen wissenschaft- 
lichen Vereine daran arbeitet, den Gehalt des Handels- 
benzins an sehr leicht verdampfenden Kohlenwasser- 
stoffen herabzusetzen, schenkt man jetzt der Anlage 
der Brennstoffleitung insofern größere Beachtung, als 
man sie an möglichst kühl bleibenden Teilen des 
Rahmens verlegt und sie namentlich gegen die von der 
Auspuffleitung abstrahlende Wärme zu schützen ver- 
sucht In diesem Zusammenhang seien auch die 
neueren Versuche erwähnt, das Auspuffgeräusch des 
Motor zu vermindern. Sie bestehen darin, daß man 
die Schalldämpfer in Gummi lagert, damit sich ihre 
Schwingungen nicht durch den Rahmen fortpflanzen, 
oder daß man den Schalldämpfer mehrteilig macht und 
diese Teile mit verschieden stark dämpfenden Über- 
zügen versieht, so daß sich die Schallwirkungen gegen- 
seitig schwächen. Auch diese Versuche sind offenbar 
auf den Einfluß der wachsenden Erkenntnis der 
Schwingungsvorgänge zurückzuführen. 

Von dem elektrischen Zubehör seien erwähnt die 
Bestrebungen, den Zeitpunkt der Zündung im Motor 
zylinder in selbsttätiger Weise mit dem Betriebs- 
zustand des Motors zu ändern, d. h. bei Leerlauf Spät- 
zündung einzustellen, damit ein noch ruhigerer Gang 
des Motors erzielt wird. Man benutzt hierzu den hohen 
Unterdruck, der sich bei geschlossener Vergaser- 
drossel in der Ansaugleitung des Motors einstellt und 
den man mittels einer Membran auf den Zündstrom- 
verteiler wirken läßt. Auch eine Vervollkommnung des 
bekannten elektrischen Anlassers sei erwähnt, die 
darin besteht, daß der Motor elektrisch angedreht wird, 
sobald man den üblichen Zündstromschlüssel herum- 
dreht, so daß man nicht mehr einen besonderen Anlaß- 
knopf zu drücken braucht. Die Einrichtung ist so 
durchgebildet, daß sie auch dann in Tätigkeit tritt 
wenn der Motor aus irgendeinem Grunde stehen bleibt 
z. B. wenn man versehentlich bremst, ohne vorher ab- 
zukuppeln 

Von den Teilen des Fahrgestells sind, abgesehen 
von dem Bestreben, den Motor in Gummipuffern zu 
lagern, damit sich seine Schwingungen nicht auf die 
Karosserie übertragen, vor allem die vielen Vorschläge 
über die selbsttätigen Motorkupplungen zu erwähnen, 
die alle den Zweck verfolgen, das Fahren dadurch zu 
erleichtern, daß man vor dem Schalten oder vor dem 
Bremsen nicht mehr auf den Kupplungshebel zu treten 
braucht. Die Lösungen, die sich bis jetzt bewährt 
haben, beruhen entweder auf der Verwendung von 
Schwunggewichten, ähnlich wie bei der bekannten 
NAG-Kupplung, oder darauf, daß man den Unter 
druck in der Motorsaugleitung ähnlich wie zum Bremsen 
auch zum Lösen der Kupplung benutzt. Beide Arten 
haben allerdings den Fehler, daß man besondere Ein- 
richtungen vorsehen muß, um auch bei Langsamlauf 
oder bei geschlossenem Gashebel die Kupplung in der 
eingerückten Lage erhalten zu können, weil man sonst 
beim Bergabfahren nicht den Motor zum Bremsen 
benutzen könnte, was für die Bremsen eine zu hohe 
Beanspruchung bedeuten würde. 

Einen ähnlichen Mangel hat im übrigen auch der 
sog. Freilauf, eine besondere Kupplung, die ermöglicht, 
den Hinterachsantrieb vom Wechselgetriebe zu trennen, 
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als 360 Eingeborenen Dabei dauerte ein 
solcher Transport nicht etwa 16 Tage, sondern ein 
schließlich der Rückkehr des Flugzeugs nicht mehr als 
Stı unde 25 Minuten! 

Auf Grund günstigen Erfahrungen 
Versuchen im Jahre 1928 die 
Ltd. gegründet, die sich zur Aufgabe 
besonders für diese Zwecke geeignete Flugzeuge zu be- 
schaffen. Die Wahl fiel auf das Ganzmetall-Verkehrs 
flugzeug W 34 der Junkers-Werke in Dessau, einen Ein 
decker mit tiefliegendem Flügel und mit luftgekühltem 
Bristol Jupiter-Sternmotor. Flugzeug brachte 
bereits bei seinem ersten Flug eine Nutzlast von 1300 kg 
mit 1000 kg Reis, zwei Fluggästen 
und ihrem Gepäck. Außerdem führte natürlich das Flug- 
Vorrat an Brennstoff und Schmieröl mit 
ist der Luftverkehr auf dieser Streck« 
dauernd aufrechterhalten geblieben. Wenn dıe Nutz 
last etwa 750 kg beträgt, so nimmt die Gesellschaft für 
den kaum einstündigen Flug hin und zurück 360 Dollars 
ein Einnahmemöglichkeit des Arbeitstages 
1440 Dollars betragt. Unter den Lasten, die mit diesem 
Flugzeug beférdert wurden, seien namentlich 
hydraulische Bergbaumaschinen 
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Der günstige 


ein 
Verlauf dieser Versuche 
Abschluß weiterer Bestellungen. In 
Junkers-Tiefdecker für die Durchführung 
besonders geeignet, da dies die einzige Flugzeug- 
bauart ist, bei der man eine große unteilbare Last 
durch eine entsprechende Öffnung im Dach des Rumpfes 
den | herablassen kann 
Heute verrichten drei Junkers-Großflugzeuge dieser 
Bauart Dienst auf dieser Linie zur großen Zu- 
friedenheit der Verkehrsgesellschaft. Sie führen Nutz- 
lasten bis zu 2500 kg mit und machen in einem Tag 
drei vollständige Flüge. Sie haben aber auch 
schon einzelne Stücke von 3200 kg und bis zu 25000 kg 
Tag oder 250000 I in einem Monat befördert. 
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